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LA VIDA
cQuéeslavida

sino buscar,

hallar,
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y seguir buscando

de forma diferente?
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A Chicho, in memoriam

A Eduardo, in vitam
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PROLOGO

Este libro de problemas titulado " PROBLEMAS DE TERMODINAMICA FUNDAMENTAL"
tiene como objetivo servir de texto de problemas en las diversas asignaturas relacionadas
directamente con la Termodinamica Aplicada cuya docencia imparten los profesores del Area de
Maquinas y Motores Térmicos del Departamento de Ingenieria Mecanica de la Universidad de
La Rioja, tanto en €l Primero como en el Segundo Ciclo dela Carrera de Ingenieria Industrial.

Al escribirlo se han pretendido dos finalidades basicas. Una es el presentar un libro moderno de
Problemas de Termodinamica Fundamental, necesario para gque todos los estudiantes de la
carrera de Ingeniero Industrial completen su formacion para abordar el estudio termodinamico
de los problemas que la Ingenieria Térmica y Energética presentan. Ademas, se ha pretendido
presentar los contenidos de forma que los alumnos comprendan con rigor y claridad los
principios y aplicaciones de la Termodinamica, para que puedan utilizarlos con seguridad y
eficacia.

Este libro forma parte de nuestra serie de libros sobre Termodinamica Fundamental (Teoria y
Problemas), habiéndose seguido € mismo enfoque.

La experiencia nos demuestra que la asimilacion de los conceptos solo es posible si la ensefianza
de la teoria va acompafiada de unas clases de aplicacion que servirdn de afianzamiento y
comprension de la misma. El alumno debe quedar capacitado para afrontar global e
inteligentemente la solucion de los problemas que se le plantean al Ingeniero Industrial en el
campo de su actividad profesional. Sempre hemos mantenido que la primera y mejor préctica es
el profundo conocimiento de la teoria y de sus aplicaciones.

Este libro de " PROBLEMAS DE TERMODINAMICA FUNDAMENTAL" es e fruto de una
estrecha y fecunda colaboracion con el responsable de la docencia de Termodinamica dentro del
Departamento de Maquinas y Motores Térmicos de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros
Industriales de Bilbao.

Queremos, finalmente, agradecer a los demas profesores de Termodinamica sus sugerencias y
comentarios, amén de sus valiosas experiencias, tendentes a una mejora en la calidad de este
libro de texto. Este agradecimiento |0 hacemos extensivo a los profesionales del mundo de la
industria.

Logrofio, marzo de 2.000.

Los autores.






CAPITULO |

Unidades y Sistemas de Unidades.
Introduccion al analisis dimensional.
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UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

1.1.- Expresar en las unidades que se indican, las magnitudes siguientes:

1) 100 bar en atm, N/cm? y torr.

2) 50 kJ en erg, kcal y kWh.

3) 30 kW en kp m/s, N cm/h y erg/min.

4) 1 g/lcm® en Kg/m?® y utm/dm?.

5) 50 kg de N, en moles kmoles, siendo Pm N, = 28.
6) 0,065 cal/s. cm en kN /min y CV/dm.

7) 8m?/s? en kcal /g y kWh/kg.

8) 3 kJ/K-kg en erg/g-K y bar. Cm? /kg .°F.

9) 20°CenK,°FyRy 250 Ren°Cy K.

Solucién:
1)
100bar =100bar — &M _[98692am
1,01325bar
10°N/m? 1m? c >
100 bar =100 bar = _10 N/cm
100bar = 100bar —2tM  760TorT 15994 10" Torr
101325bar latm
2)
0
50k = 50k3 2% €9 _[5 10" erg
1KJ
50k] = 50k] oA _
4186kJ
50k = 50k YN _[13.89.10°kwh]
3600kJ
3)

kNm/s lkp

30kW = 30kW 2,941995-10°kpm/ s

KW 980665 10 kN

1kNm/ s 10°N 10°cm 3600s
kW kN Im 1h

1,08-10"°Ncm/ h

30kW = 30Kw

0
1kJ/ s 10°%rg 60§ _[18-10%erg/min
kw 1kJ Imin

30kW = 30kW
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UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

4)

6 3
1g/ cm3=1g/ cm310]i‘fw 10];21 = |10%kg/m?

3 3
wtm __10°CM” _[610197162utm/ dn?
9,80665-10°g 1dm

1mol
Okg —————— =1785,71moles = |1,785kmol es

1g/cm3=1g/cm’

5)

6)

—3 2
0,065¢al / scm = 0,065¢al / som 218010 kJ IkNm 60s 107cm

=[1,63254kN / min

Acal kJ Imin 1m

4186J 1kpm 1ICV  10cm
Ical 9,80665J] 75kpm/ s 1dm

0,065cal / scm = 0,065cal / scm

0,065cal / scm= 3,699394-103CV /dm

7)

8m?/ s* = 8kgm?/ kgs® 1‘3 . teal 1k39

lkgm*/ s“ 4186J 10°g

8m?/ s? =1,91-10°kcal / g
8m2/ s? = 8kgm?/ kgs?— = _IWh 5 55 10%kwh / kg
lkgm?/ s? 36-10°J
8)
0
3/ Kkg = 33/ Kkg 2. °9 K9 _[3.107erg/ gk
kJ 10°g
3 2 6 3
3kJ/Kkg:3kJ/Kkg]kNm /'m 2Jjoar 210 cgn K
1kJ 10°kN/m= 1Im® 9/B5°F
3kJ/ Kkg = 1,66-10*bar - cm® /°Fkg

9)

20°C: t(°F) :gt(°C)+32:§20+32:

20°C: T(K)=t(°C)+27315=(29315K
20°C: T(R)=t(°F)+ 459,67 =[527,67 R
250R: t(°F)=250- 459,67 =|— 209,67°F
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UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

5
250R: t(°C)=2t(°F)—32=|-14848°C
(°C)=5tCF)

250R: T(K)=t(°C)+27315=[124,67 K

15



UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

1.2.- Sabiendo que el peso molecular del O, es 32, expresar la constante R = 8,31
J/K-mol en las unidades siguientes:

1) atm-I/K-mol 2) erg/K-kg 3)bar-m®K-kmol
4)kp-cm/K-g 5) W-h/K-kg 6) m?/K-seg?
Solucion:
1)
3 2 3
R 831 INm /'m 5Jbar : latm 10! _[0,082013atm- 1 /mol - K
K- mol 1] 10°N /m* 1,01325bar 1Im
2)
7
_ 881 10'erg Imol 5506 10%erg/ K kg
K-mol 1jul 32-10"%kg
3)
3 2 3
_ 831 Mm'/m”_Ibar 10°mol g 31 152har . me/ K kmol
K-mol 13  10°N/m? lkmol
4)
2
_ 881 INm_ kp 10°cmImol [y oei8075.10%kp - cm/ K - g
K-mol 1J 980665N 1m 329
5)
__83W/s W th _amol _[5amonitii
(K-mol/s) 13/ s 3600s 32-10%kg
6)

831 Kgm?/s®*  1mol

= -— =259,68m° / K - s
K-mol N 32-10 kg
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UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

1.3.- Sabiendo que el peso especifico del aire en condiciones normales es
1,293kg/m?, determinar el valor de la constante R del gas ideal aire, expresada
en las unidades siguientes:

1) J/K-kg 2) l-atm/K-kg 3) kp-m/K-kg
4) kcal/lK-kg 5) J/K-kmol 6) l-atm/K-kmol
7) kp-m/K-kmol 8) kcal/K-kmol 9) J/JK-Nm?

10) l-atm/K-Nm?® 11) kp-m/K-Nm?® 12) kcal/K-Nm?*

NOTA: 1 atm = 10330 kp/m? = 10330 - 9,81 N/m?.

Solucion:
1)
10.330-9,81- i
R= 1,293 _ 10.330-9,81 _|287 08335 J
273 273-1,293 K- kg
2)
li 1000
R=_1293  _ 1000 _},oa09mamm
273 273-1293 K-kg
3)
10330i
R— 1293 _ 10330 _| 20264737 kpm
273 273-1,293 K-kg
4)
R 10330-(1/1293)-(1/427) | 10330 [0 oo kel
273 273-1,293- 427 K- kg

Base para 5, 6, 7y 8: 1 kmol ocupa 22,4 m® (en condiciones normales).

5)
R 10330-9,81- 22,4 _|8314,856 J
273 K - kg
6)
R 1- 22400 _|82,0513 atm- |
273 K - kg
7)
R 10330- 22,4 _|847.50 kpm
273 K - kg
8)
10330- 22 4i
R— 427 _ 1985 kecal
273 K- kg

10330-9,81

Base para 9, 10, 11y 12 : INm® =
273-8314

= 44,65mol

17




UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

9)

10)

11)

12)

R:10330-9,81-l:371,2 J :
273 K- Nm
-3
R 1-1000 3,663 atm.l3 _|82,051 atm-1 44,65 103kmol
273 K - Nm K - kmol INm
_10330-1 [ oy kem 3
273 K - Nm
1
10330 -1-— cal
R=— 427 _10,08862 :
273 K-Nm
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UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

1.4.- El coeficiente de transmisién de calor desde un caudal ( 0 a un caudal ) de gas
que fluye por una tuberia en régimen turbulento es :

chO,S
h= 2,75W

donde :

h es el coeficiente de transmision de calor expresado en kcal / (h)(m?)(°C)
Cp es la capacidad térmica especifica a presion constante expresado en
kcal/(kg)(°C)

D es el diametro interno de la tuberia en cm.

G es el caudal masico por unidad de seccion, en kg/(s) (m?)

Transformar la relacion anterior en otra en la que las unidades utilizadas sean
las siguientes:
henJ/ (s) (m? (°F); cpencall(g) (°C); DenM; G en g/(s) (cm?)

Solucion:
Se trata de transformar la ecuacion dada en la nueva forma:

e G0.8
D02

A=A

donde h', cp', G' y D' son los valores numéricos que corresponden a los h, cp, Gy D
pero expresados en la nuevas unidades y donde es el nuevo coeficiente que resulta .
Asi, el valor h’'sera tal que :

I Kecal J 1Kcal 36005 9/5(°F) LS48H Kcal
(W(m*)(CC) ~ " (s)(m2)(°F) 4,18x10°J 1k rrc (h)(m2)(°C)
y por tanto :
h=1,548h'".

Nota: Puesto que h es inversamente proporcional a una diferencia de temperaturas, la
relacion entre °C y °F expresa la equivalencia entre la magnitud de un grado Celsius y
la de un grado Farenheit.

Kcal ,cal . cal 1Kcal 10°g . Kcal
CP o :CP :CP o 3 :CP o
(Kg)(°C) (g) (&)(°C) 107 cal 1Kg (Kg)(°C)

Cp=Cp

100cm
Im

Dem=Dm=Dm =100D cm

D =100D’ y D*? =2,51D%?
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UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

s K9 _g 9 1KglO4cm2:1 . Kg
(9)(m?) (s)(cm®) 10°g 1m? (9)(m?)

G=10G' yG*%=6,31G"*

Por lo tanto :
c»6,31G'*8
548h'=275—————
L 251D'%?
es decir :
0.8
hi= 44,650
Dl s

Otra manera de resolver el problema es deducir las unidades correspondientes a la
constante numérica 27,5 y convertir esta constante segin nuevas unidades. Asi las
unidades del coeficiente 27,5 resultan ser:

(9)”°(em®*)(Kg™*)
(h)(m®?)

mientras que las de I' son:

(3)(g”*)(°C)(em™®)
(s**)(M™)(CF)(cal)

Expresando las primeras en funcion de las segundas resulta :

27 . (S) 0,8 (Cm0,2)( Kg 0,2) _ 2 7l: (S) 0,8 (Cm0,2)( Kg 0,2) ]h Crn1,6 1001,4 Cm1,4
~ (hy(m*) O (y(m™Y 3600s cm®2cm** m**
1000°%g®* 1°C 4,186J (N)(g**)(°C)(cm"®)
0,2 o = 44,6598 0,2 181 /0
Kg 9/5°F Ical (s )(M*)(°F)(cal)

y por lo tanto:

|” = 44,66
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UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

1.5.- Dada la relacién entre valores numéricos ¢ =338V R-T en la que el valor de R
se expresa en (kp) (m) /(K) (kg) , T en (K) y c es una velocidad en (cm/s),
transformar dicha relacion entre valores numéricos en una relacion entre
magnitudes y comprobar que el coeficiente es adimensional.

Solucion:

Si llamamos M a una magnitud cualquiera, UM a la unidad elegida y siendo M el valor
numérico de esa magnitud para esa unidad elegida se tiene que M = [M] UM de aqui
despejamos [M] = M / UM.

La relacién entre valores numéricos que nos dan en el enunciado, vamos a
transformarla en una relacién entre magnitudes:

c - 338J R T
cm/s (kp)(m)/(K)(kg) K

donde ¢, Ry T son ahora magnitudes.

=338cm/ 1
c cm/s (kp)/(m)J_ (1)

ka \"*_(_(kg)(s) 1utm )"
(kp)(m) (utm)(m?) 9,8kg)

Llevandolo a la igualdad (1) resulta :

y como

¢=338em /s lm IS/'"\/ =(1,0797RT
Cln 1,

Esto es una relaciéon entre magnitudes, por lo que independientemente del sistema de
unidades que tenemos, la relacién se tiene que satisfacer. Finalmente, para que se
cumpla la condicion de homogeneidad dimensional, el coeficiente 1,0797 tiene que ser
uno adimensional.

Para comprobarlo, utilizaremos el sistema [S.]] en el que las dimensiones
fundamentales son :[M] [L] [Z] y [T] (Z= tiempo, T= Temperatura ). Las ecuaciones de
dimensiones de las magnitudes consideradas son:

e [2z7]

Ro [%] =2z \rT)"? = (22217 ) 1)) = 127 g

T (7]

21




UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

1.6.- Obtener las ecuaciones dimensionales de la longitud, la masa y el Tiempo, en
un sistema en el que se toman como dimensiones fundamentales la aceleracion

[A], la densidad [D] y la superficie [S].

1) ¢ Cuales serdn en m, kg y s respectivamente, los valores de las unidades
de longitud, masa y tiempo en ese sistema, tomando como unidades
fundamentales: la aceleracion de la gravedad (10 m/s?); la densidad del
agua (1 g/cm®) y la superficie de un cuadrado de 10 m de lado?.

2) EE.DD en este sistema, del trabajo, potencia y presion.

Solucioén:

1) Las ecuaciones dimensionales en el S.I. de la [A], [D], [S] son respectivamente las
siguientes:

[Al=[L]zZ]?
[D]=[M]L]?
[S]=[LF

de la tercera ecuacion podemos despejar L
L]=[sl”

Luego

De la segunda ecuacion despejamos la masa [M]

[M]=[D]LF =|[D]SF?

luego

3
UM =UD-US?? =1-9_1 %9106 100%2 m* = 10° kg
cm® 1039 m

y de la primera despejaremos el tiempo [Z]

zf Z% = [L]-[A]* > [z]= 2] [A]*2 = |[z] =[S} - [A] Y

luego

12
UZ =USY* .UAY2 = 100" m? -10—”2(52) -
S

2)

Wwl=[M]-[LF-[z]* =[D]-[sF*-[s]-[sI"** - [A]=|[D]-[S[ - [A]

22




UNIDADES Y SISTEMAS DE UNIDADES. INTRODUCCION AL ANALISIS DIMENSIONAL

[N]=[M]-[LF-[z]® =[D]-[SF*-[s]-[s]** - [AF* =|[D]-[S["* - [AF"

[Pl=M]-[L]*-[z]* = [D]-[sF*-[sI**-[s** - [Al=|[D] - [S]"* - [A]

23






DISTINTAS MANERAS DE EXPRESAR LA COMPOSICION DE UNA MEZCLA

CAPITULO Il

Distintas maneras de expresar
La composicion de una mezcla.
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DISTINTAS MANERAS DE EXPRESAR LA COMPOSICION DE UNA MEZCLA

2.1.- Una solucion binaria de volumen V en | y densidad p en g/l, contiene N; moles
del compuesto 1 de peso molecular Pm; y N, moles del componente 2 de peso

molecular Pms.

Encontrar las relaciones entre la concentracion ¢, en g/l y la molalidad m, del
componente 2 con su fraccién molar xs.

M1=N;-Pmy; M>=N,-Pm,; V=M / p (Con esto calcularemos la concentracion de
cada elemento).

Solucion:
? V M;+M, N -Pm+N,.Pm,  (1-X,)Pm+X,-Pm
P
X, p-Pm,

2

] Pm + X, (Pm, — Pm)

sabemos que
M, +M, = N,.Pm +N,.Pm, = v.p

me=— V2 1000= X,

= ———2—1000
N1- Pmu @a-X,)Pm

27




DISTINTAS MANERAS DE EXPRESAR LA COMPOSICION DE UNA MEZCLA

2.2.- Unadisolucién de CINa en agua contiene 150 g de CINa en 2,5 | de disolucién a
20 °C. La densidad de la disolucion es de 1,03g.cm™ siendo las densidades del
agua pura y del CINa puro a esa temperatura de 0,998 g-cm™y 1,47 g-cm™
respectivamente. Expresar la composicion de la disolucion en:

1) fracciones masicas;

2) fracciones molares;

3) tanto por ciento en volumen;
4) molalidad

Pm de CINa = 58,5
Pm de H,O = 18

Solucioén:

1) La fraccion mésica del CINa es:

M2 M2 150g

y2 = = = . — = 582-107
M  V.p 2500cm’-1,03g.cm
expresado en % y, = 5,82%, por lo tanto, como y, =1-y;:
y, =9418%
2) Fraccién molar de CINa:
Xz—&— M2/ Pme _ 150/58,5
N (M2/Pm)+(V-p—M2)/Pm (150/58,5)+ (2500-1,03-150)/18
X2=1867x10"
X, =1-X, =|0,9814
3)
M, V. M,/ p 150'1317

r,% =100—2—2 =100—2-F2 =100 =|4,08%

27 v v Zo0 0%
analogamente:

(%= 100% ~100 (v-p _\I>/I )1 py ~100 (25OO-L025—O](_)50)/0,998 _[9719%

observamos que I, + 1, # 100% esto es debido a que
vz MLV, + M,.v,; v= M.V, + M,.V,

Ves el volumen parcial del constituyente i

28




DISTINTAS MANERAS DE EXPRESAR LA COMPOSICION DE UNA MEZCLA

4)

m = Ne jo00-_ 150/585
V. p—M, 250-1,03— 150

1000 =|1,057
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DISTINTAS MANERAS DE EXPRESAR LA COMPOSICION DE UNA MEZCLA

2.3.- Alcalentar a 120 °C y 750 torr 25 g de N,O,, el gas ocupa un volumen de 14
litros. Admitiendo el comportamiento de gas ideal, calcular el porcentaje de
disociacion de N,O4 en NO, y expresar la composicion de la mezcla en
fracciones masicas. Calcular también la constante Rm de la mezcla y la presion
parcial de cada componente.

Pm (N, O,4)=92 ; R = 8,31 J/ (K) (mol)

Solucioén:

N,O, <> 2NO,

l-a 200 TOTAL=1+a

25

-Vv=QA+a)-N,-R-T N, =—
p-v=Q1+a) N, >

750

——1,013-10°-14x10°° = (1+ @) 58,31- 393
760 92
a=0,577; %de disociacion =57,7%

Moles de N,O4: (1-a)N;
Moles de NO,: 2aN;

1+
‘o, = ﬁ 0,268
20
X =—=0,732
N2 4
COMP. Pm; X X Pm; _ Xi Pm PI = Xi'p
Y = " pm
N,O4 92 0,268 24,656 0,423 201
NO, 46 0,732 33,672 0,577 549
1 Pm=58,328 1 750
PN204 =201
PNO2 =549

Rm:i:ﬁ: 0142J/g-K
Pm 58,328

30



DISTINTAS MANERAS DE EXPRESAR LA COMPOSICION DE UNA MEZCLA

2.4.- Como se sabe, el aire atmosférico es una mezcla de aire seco y vapor de agua.
En un lugar elegido, se determin6 la composicién del aire atmosférico,
encontrandose los siguientes valores en tanto por ciento molar 78,09 % de N;
20,94 % de O,; 0,93 % de Ar; 0,03 de CO, y el resto de vapor de agua.

Determinar:

1) la composicion del aire en tanto por ciento en masa

2) el peso molecular aparente del aire seco

3) la humedad absoluta del aire.

Pm del N, = 28
Pm del O, = 32
Pm del Ar = 40
Pm del H, O = 18
Pm del CO, =44

Solucioén:

COMP. Pm; X; % X; Pm; Y%

N, 28 78,09 21,865 75,52

(O 32 20,94 6,700 23,14

Ar 40 0,93 0,372 1,28

CO, 44 0,03 0,013 0,04

H,O 18 0,01 0,002 0,02

Pm=28,952

Pm(aire) = X;.Pm =|28,952
H M, _ Y0 __ 002 =0,0002=|0,2g/kg as.
M, Yy +Yg +Y, +Yy, 10-002 :

31




DISTINTAS MANERAS DE EXPRESAR LA COMPOSICION DE UNA MEZCLA

2.5.- La composicién centesimal en volumen de un gas perfecto es la siguiente: 8%
de CO, 25% de H,, 1 % de C,H,4, 17 % de CO,, 29 % de N,, 3% de O,y 17 %
de CH,. El gas esta contenido en un depdésito a la presion de 2 atm. Determinar:
1) peso molecular aparente de la mezcla y su constante en kp-m/K-kg;

2) composicion centesimal en peso, presiones parciales de cada uno de los
componentes y la densidad de la mezcla a la temperatura de 300 K.
P.C =12; P,0 =16; P,N = 14; P,H = 1; H = 8,31 J/K-mol.

Solucion:
_ N Ni.y,
1) En una mezcla de gases ideales X; = Wl = y =
COMP. Pm; ri% Pmr, y %= r.Pm P=X.p
Pm
CoO 28 8 2,24 10,04 0,16
H, 2 25 0,5 2,24 0,50
CoH,4 28 1 0,28 1,25 0,02
CO, 44 17 7,48 33,54 0,34
N, 28 29 8,12 36,41 0,58
CH, 16 17 2,72 12,20 0,34
O, 32 3 0,96 4,3 0,06
100 Pm=22,3 100 2

Para hallar las presiones parciales hemos tenido en cuenta la ley de Dalton
Pm=> Pmu =|223g/mol

R 831)/mol-K
Pm  223g/mol

Rm= =0373J/9g-K

10°g IN-m 1kp

0 =|38,025kp-m/K - kg
kg 1J 98N

0,373 /(g - K)

2) VER TABLA

1,013bar 10°N/m?
tm

2al
0,373 300K
g-K
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2.6.- Los humos procedentes de la combustiéon de un cierto combustible, tienen la
siguiente composicién en tanto por ciento molar: 71 % de N, 6 % de O,, 19 %
de CO, y el resto de CO. Estos humos, que se encuentran a la presion de 755
torr y temperatura de 250 °C, se hacen pasar a través de un depésito
conteniendo agua. Se produce la evaporacion del agua y los gases a la salida se
encuentran a 80 °C y 746 torr, siendo el contenido de vapor de agua en los
humos de 35 % molar. Admitiendo la aproximacion de gas ideal, determinar:

1) peso molecular de los humos a la salida del depésito y su composicion
en fracciones masicas

2) relacion entre los caudales volumétricos a la salida y a la entrada del
depésito de agua

3) masa de agua evaporada por minuto, siendo el caudal de humos que

entra al depésito de 1,5 m*/ s.

@ @

— —

p1,T1 p2.T2

Solucion:
1) ENTRADA
COMP. | Pm; | Xi (%)
N, 28 71
0, 32 6
CO, 44 19
({0) 28 4
100
SALIDA
COMP. Pm; Xi (%) Xi Pmy; vi X, Pm,
l —
Pm
N, 28 46,15 12,92 0,485
0, 32 3,90 1,25 0,047
CO, 44 12,35 5,43 0,204
cO 28 2,60 0,73 0,027
H,O 18 35 6,30 0,237
100 Pm = 26,63 1

Pm (aire)= 26,63
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Contenido vapor de agua en los humos = 35% Molar; Humos secos 65% Molar.

1Mol que entra = 1 = 1,538 Moles que salen

bl

Moles de agua : 1,538 - 1 = 0,538 Moles

2)
v, =R.T
PV ! ﬁzﬁ.ﬂzg.ﬁzoﬁm
p,v,=RT| v, T p, 523 746
. N,
Entra 1 mol y salen 1,538; N.—: 1,538
1
Vo N2 Vs 5380683 =[1,05
" 1V
3)
vy = o@D+ 20) __ 4318002 / ol
(755/760).1,013x10
| 1 mol 10°cm’ _ 10°  mol

12 - 43,18'cm3' m 43,18' m

v, =1,5m" /s

3
N, = v.i =15. 10

= 34,74moles | s
v 43,1

Si hay 0,538 moles de agua evaporada por cada mol que entra al depésito, eso
representa, 0,538. 34,74 mol/s.

60s 1Kg

3

18g /mol -34,74 =336,42g /s =336,42g /s =|20,1852 kg / min

lmin 10" g
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2.7.- Una mezcla de gases ideales, cuya composicién centesimal en volumen es 1%
de SO3, 7% de SO,, 10% de O, y 82% de N, se hace pasar por un catalizador,
en cuyo contacto el 90% del SO, pasa a SO; segun reaccion:

250, + 0, <> 250,

Los gases entran a la camara del catalizador a 410 °C y 740 torr y salen de él a
450 °Cy 0,8 atm. Determinar:

1) composicion en peso del gas entrante y peso molecular aparente
2) composicién en volumen del gas saliente y constante Ry,
3) volumen del gas saliente por cada 100 m® de gas que entra al
catalizador.
Solucion:
p =740 Torr
ENTRADA
T'=673K

Pm = Z(x,.Pm,.) - 2 (r,Pm,)

COMP. Pm; i (%) ri Pm; yi= fiPm
' Pm
SO, 80 1 0.80 0,025
SO, 64 7 448 0,142
0, 32 10 3,30 0,104
N, 28 82 22,96 0,727

Pm =31,54 é/
mol

250, +0, < 250,

ENTRADA SALIDA
SO3 1 1+097=73
SO, 7 7-097=07

0O, 10 10-(0,9/2).7 = 6,85
N, 82 82 =282
96,85
{p =0,8 atm
SALIDA
T=723K
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COMP. Pm. Xi=1T (%) Xj Pm.
SOz 80 75 6
SO, 64 0,72 0,45

0O, 32 7.1 2,27
N, 28 84,7 23,72
Pm=32,44%
mol

Los valores de x;=r; (%) del cuadro anterior resultan de dividir el resultado obtenido a la
salida entre 96,85.

R = R —8’3J/K'"101:0,256J/kg

" Pm  32,44g/mol

100 moles
96,85 moles

Entrada:
Salida:

Si las condiciones a la salida fueran iguales a las de entrada, la relacion de volumenes
seria igual a la de moles. Pero a la salida, tanto la presién como la temperatura son
distintas, por lo que:

p,-9685 p v

T, T,
v, 96852 L o6 g5, 140723 16 63 m?
p. T, 0,8x760 673
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2.8.- Se realiza la sintesis de NH; segun el proceso de Haber:
N, +3H, <> 2NH,
a la presiéon de 1000 atm y a 400 °C, en presencia de un catalizador. La mezcla

a la salida de la camara catalitica tiene la siguiente composicion en volumen:
25% de NHj; , 56,25% de H, , 18,75% de N, . Determinar:

1) composicion centesimal en peso, peso molecular aparente y la constante
Rm en Kp'-m/Kg-K de la mezcla a la salida de la camara catalitica

2) idem a la entrada, es decir, cuando era nula la formacién de NH3

3) porcentaje de NH; que se encontrara en la fase liquida si la mezcla

catalizada se enfria a 0 °C, sabiendo que la presién de saturacion del
NH; a esa temperatura es de 5 atm. u suponiendo que el vapor de NH; a
esa temperatura se comporta como un gas ideal.

PaN =14; P,H=1; R = 8,31 J/JK-mol.

Solucion:
1) SALIDA

Mezcla de Gases Ideales r; = x;

COMP. Pm ri (% r Pm; (9 .
! i (%) i Pmy Yi(%) = r.(%) Pm;
Pm
NH3 17 25 4,25 40,02
H, 2 56,25 1,12 10,55
N, 28 18,75 5,25 49,43
10,62

Pn=3. (P, ) {0528 o]

R 831 J IN-m lkp 10°g
Pm 1062¢g-K 1J 98N lkg

Rm =

=(71984kp-m/kg-K

2) ENTRADA (*)

COMP. Pm; i r Pm; Yi(%) 5 Pm, 100
Pm
H, 2 0,75 1,5 17,65
N3 28 0,25 7 82,35
8,5

(*) Obtencion de los datos de la tabla.

Pm = Z(Pm,. 1) =
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Salida

25 moles de NH;
18,75 moles de N,
56,25 moles de H,

Entrada
_tmOINy_ 5 SimoiNH, = 12,5molN,
2miolNH,
3molH.
970 2 SmolNH, = 37,5molH,
2miolNH,

N, 18,75+ 12,5= 31,25 moles
H, 56,25 + 37,5 = 93,75 moles
125 moles totales

31,25
Xy, ==2==025=25%
125
93,75
iy = —=— = 0,75=75%
125

g 831 J IN-m lkp 10°g
"85 gK 1J 98N lkg

=(99,76 kp-m/ kg - K |

3)
PA

112,8 |solido \ liquido
bar c

hatm

ps(TO

vapor T

0 T 12 ¢
(273K) (405,5K)

Ps nn3 (0 °C)=5 atm

El volumen que ocupa NH; liquido es practicamente despreciable frente al volumen
total. Por tanto, consideramos que el vapor ocupa el volumen total.
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- Inicialmente:

Pyys,; = Xy - B =0,25-1000 = 250 atm
En las condiciones finales, la presion de NH; es la presion de saturacion, es decir:
Py, ;= Satm

- Inicialmente:

PNHS,:'V:NNH3J'R'Tt

-Finalmente

PNH},f'V:NNHSJ'R'Tf

Pyyzi  Nygsy Ti

PNH3,f NNH3,f ]f

NNHS,f _ PNH3,f ﬂziﬂzo 049
Nuwsi  Puy Tf 250273

% moles en fase gaseosa = 4,9 %
% moles en fase liquida = 100-4,9 =

39






PRINCIPIO CERO Y TEMPERATURA

CAPITULO 1lI

Principio Cero y temperatura.
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PRINCIPIO CERO Y TEMPERATURA

3.1.- Un termémetro de mercurio, graduado linealmente, es sumergido en hielo
fundente: el mercurio queda enrasado en la divisido n -2. Al sumergirlo en vapor
de agua a la presion de 76 cm de Hg, queda enrasado en la division +103.

Determinar:
1) La temperatura de un sistema en el que esta el termémetro si el
mercurio alcanza la division=+70.
2) La correccion genérica a efectuar sobre la lectura de la division
en laforma 6 —n= f(n).
3) La temperatura 6 para la que no es necesaria ninguna correccion.
Solucion:

1) La relacién termomeétrica lineal puede escribirse:

@=an+b>b
Para hielo fundente
0=0 O=an,+b a= 100
Ry — Ny
Para vapor de agua
—100n,
6 =100 100 =an,y, +b bh=—o-o
Rygg — Ny

de las ecuaciones de hielo fundente y vapor de agua, sacamos las incognitas ‘a’ y ‘b’.
Luego la relacién inicial queda:
n—n
6 =100———

gy — Ny
sustituyendo las ecuaciones sacadas con ‘a’y ‘b’

Como n=70

Ny =103

ny =—

103+2

}e(m, ~1002*2 g, .0 = 68.5714°C

2) Correccién a efectuar dado que f(n)=6 —n

@=an+b>b
0—n=an+b—-n=(a-1)n+b
Como
g=—100 p—_100m,
g — 1y Ny — 1y

sustituimos en las ecuaciones ya conocidas

P n[100 = (1,4 — 1y )] —100n, |
Mo — Ny
2005
Mgy = 103 L= l0-n="1
105
ny=-2
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3) No habra correccibnsi 6 —n=0

0 gne n[100 — (ny,, — 1) - 100N, o

Ny — Ny

n[100 — (ny,, — 1) 100N, = 0

100n, _ 100(— 2) -

n= =
100-(n,,, —n,) 100-(103+2)

La solucién se tiene para la division n° 40.
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3.2.- En una escala absoluta de temperaturas T, la separacion entre la temperatura del
hielo fundente y el cero absoluto es de 373,15 grados. Suponiendo que se quiere
definir una escala lineal de temperatura T’, tal que la separacion entre el cero
absoluto y la temperatura del hielo fundente sea de 200 grados. Determinar cual
sera la temperatura de ebullicion del agua en esta escala.

Solucion:

T T
373,15

200

, 0K

Si ambas escalas son lineales existira una relacion lineal entre ellas
T=aT +b
Como el origen en el cero absoluto es el mismo To=Ty'=0 = b=0
T=aT’
En el punto hielo fundente T=273,15 y T'=200

Sustituyendo en la anterior, se obtiene
273,15=a200 a=1.36

Por tanto T=1.36T'

Para el punto de ebullicién
o T _3315 =|T’= 274,27 grados
136 136
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3.3.- Un termémetro de H, a V=cte indica una presiéon de 72 cm Hg a 0 °C y de 104,7
cm Hg a 100 °C. ¢Qué temperatura tendra un gas encerrado en el recipiente en el
gue la presion absoluta es de 96 cm Hg ?

Suponer la relacion entre ty p lineal.

Solucioén :

L] 104,7 cm Hg

96 cmHg
72 cmHg

Sistema

Si la relacion es lineal, la relacién entre la propiedad termométrica p, y la temperatura
es del tipo:

0=ap+Db
Sustituyendo los valores conocidos para el punto de fusién y ebullicion del agua se

obtiene:
O=ap,+b
100=ap,,, +b

Despejando y operando:

-b
a=— _ —

o taap+bzwzloo&
b=100- ap,, Pioo — Po Pioo = Po

Sustituyendo los datos del problema:
b =100+ 2P
Po
6 -100—0"12__,[g-7339°C

104,7-72
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3.4.- La resistencia eléctrica en el hilo de un termémetro de platino varia linealmente
con la temperatura. Determinar:

1) La expresion de la temperatura centigrada en el punto de fusién del hielo
Ro Yy en el punto de ebullicién del agua Rigp.
2) Si los valores de resistencias para un termoémetro de hilo de platino son

de Ry=10000 Q y R100=13861 Q, calcular la temperatura correspondiente
a una resistencia de 26270 Q.

Solucion:

1) Si la respuesta es lineal

6=a-R+b
0,=°C > R=R, —0=aR +b=b=—aR, - b=——120%_
RlOO - I:\)o
100
0,0 =100°C > R=R,, »100=8aR,+b=100=a(R, - R,) 2 a=——
R100 - R0
sustituyendo a y b en la expresion inicial, se obtiene
- 100R -100R, _lp =100 R-R,
R100 - |:\>0 R100 - Ro
2)Para
R, =10.000€2
R =13.861Q

26270-10.000
13861-10.000

6 =100

0 = 421,39°C|
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3.5.-

En un cierto termémetro de liquido en capilar de vidrio, la relacion entre la
temperatura t y la longitud de la columna L de liquido es una funcién logaritmica

del tipo 6 = a InL + b.

Para 6 =0, L=5 cmy para 6,90, L = 25 cm , determinar:

1) Los parametros a 'y b de la funcién 6 = f(L).

2) La distancia en cms entre las divisiones 6 = 0, 6 = 10.
3) La distancia en cms entre las divisiones 6 = 90, 6 = 100.

Solucién:
1)Dada la relacién:

t=alnL+Db
6,=0—->0=a-InL+b=a-In5+b=b=-a-In5
0,0 =100 >100=a-InL+b=a-In25+b

sustituyendo b en la segunda expresion:

100=a-In25-a-In5=a(ln25-In5)=a-In5= a:%

b=-a-In5=b=-100

de donde |0 = 100InL —-100
In5
2)
9 =10—10=10INL 100, InL:%:InL:LW: L=587cm
0=0=100=109ML 100 1nL =205 o Cins— L=5cm
L, —L, =587-5=(L,— L, =087cm

3)

0=90=90= 1032" _100= InL =205 51 08em

0 =100 = 100 = 10&'2" 100=InL =295 _o5em

Ly — Lgp = 25— 21,28 = [ Loy — Ly = 372Cm
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3.6.-

Para hallar los puntos fijos de un termémetro de mercurio se compara con otro
patron haciendo las siguientes lecturas: Cuando el patron marca 49,7 °C, el
erréneo marca 50°C y cuando el patron marca 79,4 °C el erréneo marca 80 °C.
Determina la lectura que se obtendra en el termémetro erréneo cuando se
introduzca en agua con hielo y en agua hirviendo.

Solucion :

Al ser termémetros Hg tienen respuesta lineal. Buscamos la relacion entre ambas
respuestas .En el termdmetro de referencia no hay error.

No=0°C
N1go = 100 °C
n—n, n—0
0=100———=06=100 =n—>0=n
Pyoo — Mg 100-0

También puede hacersetp=atc+b

En el termémetro erréneo ' = IOO&
LT
Hallamos los valores de n0 y n100  sustituyendo los valores conocidos
0'=49.7 = 1005'0_—"'0 = 0,497(n',p,—n'y ) =50—-n',
T )
=
80—-n',
0'=79,4=100——== 0,794(n",po—n', ) =80 —n',
LT
= 0,497(80—n',)=0,794(50-n'; )
. 0,075
n'y=
—0'347

. 100

. 100
n lOo-ﬂ(SO—n'o)+n 0=

n (80—(-0,2) +(-0,2))

b

ny=-02°C
1o =100,8°C
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3.7.- Un termémetro de mercurio cuyo capilar tiene una seccién de 0,3 mm? a 0 °C,
termina en un depésito de volumen 0,6 cm® a la misma temperatura, justamente
lleno de mercurio. Hallar el coeficiente lineal de dilatacién del vidrio del que esta
formado el termémetro para que, a la temperatura de 200 °C, el mercurio
ascienda por el capilar una longitud de 65,86 mm. El coeficiente de dilatacién del

Hges o,=0,18-10"°C"

Vo = Volumen del depésito y el H;a 0 °C
V; = Volumen del depdsito a 200 °C
V, = Volumen del H; a 200 °C

Solucioén:

Vi=Vy-(1+3-2-T)

V,-V,=V,-T-(@,-3-1)=S-L
V,=V,-(l+a,-T) }:> 2 Vi=h T, )

A se multiplica por tres ya que el coeficiente de dilataciéon volumétrica es tres veces
mayor que la lineal que es la que nos piden.
donde: S = seccion
L = longitud de columna de Hy

Teniendo en cuenta la variacion de la seccion con la temperatura, se tiene:

S=58,-(1+2-1-T)

luego:

Vy-T-(ot,=3-1)=S,-(1+2-1-T)-L

_ V,-T-a,—L-S, _(06-10°-200-0,18-107)— (6586-0,3)
t-2-L-S,+3-V,) 200-(2-65,86-03+3-0,6-10°)

A=5-10"°C"
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3.8.-

Un termémetro de mercurio esta formado por un depdsito esférico y un tubo
capilar de 0,5 mm. de diametro. En el punto de fusion del hielo el mercurio
comienza justamente a ascender por el capilar. Sabiendo que el coeficiente de
dilatacion del mercurio es ¢, =0,182-107 °C™" y el del vidrio a, = (1/5)-¢, °C"
calcular el radio r del depésito a 0 °C para que cada grado corresponda a una
longitud de columna de mercurio de 5 mm.

Solucion:

.
/ Vi - Vp

.

V, representa el volumen del depdsito y del Hga 0 °C

v

deposito

=V, = Vo(l+a.',,-T):V0(l+%-a,, -T)

Vi

e =Voll+0y, -T)

Vi

4
g_VD :Vo'gay'T

Vhg-Vp representa el exceso de Hg respecto del depésito

VO-%-(XV-T:S-T-S
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donde: S

5-T

=

=

seccion

L; longitud de la columna

4
3

-7 -%-0,182-10'3 :7:-(

rp=117cm
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3.9.- La figura representa un termémetro de columna de mercurio en capilar de vidrio,
se aprecia la distancia entre una marca de referencia y la superficie libre de la
columna de mercurio. El termémetro ha sido construido defectuosamente, de
forma que la seccion transversal del capilar no es constante sino que varia
segunlaley A=a, -(1+1-x) donde a; y A son constantes. Siendo Xo Y X100 10S
valores de x en los puntos de hielo y vapor respectivamente, determinar los
valores de la relacion correcta que define la temperatura centigrada en este
termémetro y determinar a qué temperatura el error del termémetro es maximo.
Se supone que el coeficiente de dilatacion del mercurio o es constante y que es
despreciable la dilatacién del vidrio.

Solucion:
X100
VolumenVydelHga T'=0°C = divisidn Xg
Volumen VypodelHga T =100°C = division X;go
X
VolumenV de HgaT°C = division x;
Empleando la aproximacion lineal:
V=V,-[l+a-(T—T,)] ,en este caso nos queda:
Xol»
Vieo = Vo (1+0-100) =
Vieo = Vo =V, -a-100
V=V,-(I+a-T) = V-V,=V,-o-T
v—v,=v, 0" 7 = r=100.2 Yo
V,-100 00— Vo
X X
V—V0=jA~dx=ja0-(l+/1-x)-dx (x-x )+i-(x2—x2)
Xo Xo T — 100 0 2 0
X100 X100 A 2 2
Vi =Vo = JA.dx: J.ao'(1+/'\,-x)-dx (xIOO_xO)'E'('xIOO_XO)
Xo Xo
=100 "% . (1)
X100 — %o
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La escala de temperaturas que construiriamos sobre el termémetro dado, que
no es la correcta, ya que la seccion varia, viene dada por la expresion (1).

Por consiguiente, el error que cometeriamos al trabajar con esta escala lineal es:
AT =T'-T , cometiéndose el maximo error en aquel valor de x para el que:

d(AT)_O_ 100 100-(1+A-x)
dx X —X,

2 2
xlOO_x0+E'(xI00_x0)

XO +X100

de aqui se despeja: = X = 5

Asi pues, para|T'=50°C| se cometera el error maximo:

54



PRINCIPIO CERO Y TEMPERATURA

3.10.- Un termémetro de columna de mercurio en capilar de vidrio tiene su depésito y
parte del capilar en el interior de un sistema a temperatura t °C y n divisiones
de la columna termométrica a la temperatura ambiente t, °C. Suponiendo
constante la seccion del capilar y despreciable la dilataciéon del vidrio,
determinar:

1) La correccion At que hay que aplicar a la lectura hecha en el

termémetro para tener la temperatura verdadera.

2) Siendo n=20, =330 °C y {,=20 °C, indicar lo que marcaria el termémetro.

3) Siendo n=30, ;=22 °C y siendo la tempoeratura que marca el termémetro
de 312 °C, hallar la temperatura verdadera.

Datos: coeficiente de dilatacién del mercurio en el termémetro oz =1,8- 107*°C

1_10

1) t=100-
1100 - l0
ty°C . o o
Volumen de mercurio entre las divisiones de 0 °C
y 100 °C. = V=S-(l,-1,)
toQ * Volumen de Hg por grado de la escala:
I, —1
V=g 22 0
100
*Volumen de Hg en n divisiones de la escala: = n-VvV

Si todo el termémetro estuviera a t °C el volumen de las n divisiones seria n- V
, pero como parte del termémetro esta a t, °C, el volumen contenido en esas n
divisiones ya no es n-V sino V' tal que V'=n- V-[1+oz-(t0 —t)] de manera tal que la

diferencia entre el volumen real y el que ocuparia el Hg a t °C es:

V-n-V=n-V-a-(t,—t)=S-Al

Puesto que la escala de temperaturas es tal que: t=

la diferencia de volumenes afecta a la temperatura, segun la expresion:
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At=20-18-10"-(20-300) = —1,008

t,, =300—1,008 =t,, =298,992°C

t=312°C

At, =30-1,8-107-(22-312) = -1,566

~At, =1566;  t=312+1,566=313,566 °C
At, =30-1,8-10™ - (22 -313,566) = —1,574

—At, =1574;  t=312+1,574=313,574°C
Aty =30-18-10" -(22-313,574) = 1,574
—At;=1,574;  t=312+1,574 =t =313,574°C

56



PRINCIPIO CERO Y TEMPERATURA

3.11.- Se ha construido una escala Celsius en un termémetro de etanol en vidrio,
siendo constante el diametro del capilar. Sabiendo que el coeficiente de

dilatacion isobarica del etanol es o' (K™')=1,041-10" +1576-10°-T donde T

es la temperatura en grados celsius, se pregunta:

1) La temperatura que marcara el termémetro de etanol cuando el
termémetro de gas ideal sefiale 40°C, suponiendo despreciable la
dilatacion del vidrio.

2) Teniendo en cuenta que para el vidrio con el que se ha construido el
termometro a'(K "): 9,51-107 , cual seria en este caso la temperatura
que marcaria el termémetro de etanol.

3) Indicar como construir una escala en grados Fahrenheit y expresar la
temperatura que marcara el termémetro de la pregunta 12 en grados
Fahrenheit, Rankine y Kelvin.

Solucion:
1)
T*=100- ) = Funcién termométrica, segun la
1100 - 1o
T Ligo cual se ha construido el termémetro.
V=V, +Al } V-V,
~1,=
V, =V, +Al, A
T 1o Vieo — Vo
Vi =Vp +AlL = 1, -1, :T

2,

V-V,

Vioo =Vo

T*=100-

Puesto que el a del etanol es de la forma o =a + bT , se tiene:

b
V=V, -ep|lat+—— |1 = luego:
exp[at+ 5 )—
T*=100- - - = para t =40 °Cresulta:
expla-100+ -1
p( 2-1002]

*=3699°C
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- V—-V,)=-WV, =V,
2) T*:]QQ.AZIOO. ( o) (D oo)

l100_10 (Vloo_Vo)_(VD,00 _VD,J)

V=V, +Al (V_VO)_(VD_VDO)
V, = Vp, +Al, I-1, = A

Vio = Voo + Al =i =10 = (Vi = Vo) (Vi Vi )/ A

Dioo D100

Puesto que para el vidrio o'=b" (constante)=  V, =V, exp (b't)

v, -[exp (at +g-t2 )— 1] ~Vp,lexp (b't)-1]

v, -[exp (a : 1oo+g- 1007 )— 1]— Vp, lexp (6'100)—1]

V, = VDO = Despreciamos el volumen de mercurio del capilar frente al del

T*=100-

deposito.

exp(at +;t2 ]—exp (b't)

T*=100- > =Para, t =40 °C, resulta:
exp (a -100 +5- 100? )—exp (b"100)
1,04383 —1,00038
*=100-= 2 =>_t*=36,97°C
1,00788 — 1,00095
3) *=180- ﬂ
212 132
T L2
T=36,99+273,15=310,14 K
9
t(°F) =32 5 t(°C)=98,58 °F
T 132
@ T (R)=1(°F)+459,67=55825R

58



PRINCIPIO CERO Y TEMPERATURA

3.12.- Se dispone de dos termémetros de liquido en vidrio pyrex, uno de mercurio y el
otro de etanol. Los dos termémetros se han construido de forma que en el punto
de hielo, el liquido comience justamente a ascender por el capilar, siendo el
volumen de ambos depésitos a esa temperatura, de 3 cm®. En el punto de
vapor, la longitud de la columna de mercurio en el capilar es de 20 cm. y la de
etanol 80 cm. Considerando constante la seccién transversal de los capilares,

determinar:

1) Los radios de ambos capilares.

2) La longitud de la columna de mercurio cuando la temperatura senalada
por el termémetro es de 50°C.

3) La temperatura que indicara el termometro de etanol, cuando la lectura

en el termémetro patrén de gas sefiala 70°C.
4) Comprobar que la temperatura que marca el termémetro de mercurio es
la correcta.

Datos: Coeficiente de dilatacion del vidrio pyrex=a =0,96-10~ °C™
Coeficiente de dilatacion del mercurio= o =0,18-10= °C™

Coeficiente de dilatacion del etanol =
a=101-0"+6,82-10°-t°C

Solucion:
1) Veamos que lo que realmente vamos a aplicar es una aproximacion:
dv
A =o-dT = (a p constante )
Ygy T v, a-AT => mercurio
—=Jo-dT=Ih—= b
wVY g V, a- AT+3 -T* = etanol

T,
V, =V, ex joc-dT

V,-(1+a-AT) = mercurio
T }_

bl
le -(1+a-AT+?-AT2 = etanol
Dados los valores de o, solo consideraremos los dos primeros términos del desarrollo.
Determinar las secciones y a partir de ahi los radios de ambos capilares.

* Mercurio:

Vy=Vy-(o,—0tp)-AT = A-h
Viwisio =Vp = Vo - (L +0p - AT) b=V (- )

Deposito

V siguiao =V :Vo'(l'*'al 'AT) }
V, -
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3-(0,18-107 -0,96-107)-100= A - 20

A=2556-10" cm’ = |, =0,28mm

* Etanol.
Vp =V, -(1+0, - At)

bl
b' 1 V, -V, =V-[ '—0, -At+—-At2]=A~h
VI:VO-(1+a-At+?At2]J = Vo = Vo | (a-0xp) 2

Sustituyendo:

3-(1,01-10 -0,96-107)-100+3,41- 10 - 100> = A - 80

A=5030-10" cm’> = |1, =0,4mm.

Luego la temperatura del termémetro de Hg coincide con la que marcaria el termémetro
de gas. Por tanto, cuando la temperatura que senala es de 50 °C, la longitud de
columna es de 10 cm.

3) Hallamos primero la altura de la columna de etanol:

3-(1,01-107 -0,96-107)-70+3,41-10° - 70> =5,030- 10> h=h =51,73 cm.

y puesto que el termdmetro se ha construido segun una funcién termométrica lineal, se
tiene que:

0 cm
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3.13.- ¢Qué grados de las otras escalas termométricas corresponden a 40 °C, a 64 R
y a — 49 °F?.

Solucién:
Aplicando la expresion correspondiente del texto, se tendra:

A 40°C:
TEF)=2T(C)+32=2.40+32 =[T(F)=104°F
5 5

T(R)= g [T(cC)+273.15]= 2(40+ 273.15)=|T(R)=56367R|
AGAR:

T(°C)= §T(R)— 27315=.64— 27315=|T(°C)=-237,59°C]|
9 9

T(°F)=T(R)- 459,67 = 64— 459,67 =T (°F ) = ~395,67 °F |

A-49°F:

T(C)=2[T(F)-32]- (-49-32) = [T(°C) = —45°C]

T(R)=T(°F )+ 459,67 = —49+ 459,67 =[T (R) = 410,67 R|
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3.14.- ¢A qué temperaturas coinciden las escalas Celsius y Fahrenheit?

Solucioén:
n n. —32
—<=-F _—  osea ng =gnC +32
100 100 5
y como ambas temperaturas deben coincidir, nc=ng
n= 9 n+ 32
5

n(l-g):e,z:

Por tanto, las escalas coinciden a —40°.
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3.15.- Hallar la temperatura centigrada equivalente a 1000 Rankine.

Solucion:

5

T(°C)= ET(R)— 27315=-1000-27315= \T(OC) =282,40°C
9 9
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una diferencia de

3.16.- ¢Cuéanto vale en las escalas Reamur y Fahrenheit,
temperatura igual a 35 °C?

Solucioén:

Teniendo en cuenta que
9

AT(°C):%AT(R):EAT(°F)

9

resulta:
35°C =£~35R=—35°F
5 5

135°C = 28R =6°F]
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3.17.- Demostrar que se puede pasar de una temperatura Fahrenheit a la centigrada
restando 32, tomando la mitad de esta diferencia y sumando el numero asi
sucesivamente hasta la aproximacion que se desee.

Solucion:

De acuerdo con el enunciado del problema puede escribirse:

OC:QF;?’Z(l 1,1 ...):‘%—;?’211=O,§(0F—32)

0. = g(eF -32)

gue es la férmula conocida para pasar grados Fahrenheit a centigrados.
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3.18.- Dos termometros centigrados se construyen con dos liquidos distintos. En el
primero el coeficiente de dilatacion aparente de la sustancia termométrica es
constante. En el segundo, si B es el coeficiente de dilatacion aparente de la

B

sustancia termométrica se tiene: —=1+107'6, siendo 6 la temperatura que
0

marca el primer termémetro y B, el coeficiente de dilatacién a 0 °C.; Qué
temperatura marca el segundo termémetro cuando el primero marca 50 °C?

Solucioén:

Como
Iy = 1,1+ B -50) = I, J1+ B, (1+107 -102)- 100]
y por otra parte
Loy =1y [1+ B, (1+107 -10)-100]
de donde
- )
Po= 100/, - 1,01
Resulta sustituyendo en la primera:
I :10[1+M-%-50] =1, +M-0,995-50
100/, 1,01 100
Es decir, la temperatura que marca sera:

1=0,995-50=|t=49,75°C
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Solucioén:

Aplicando la ecuacién [1] a los dos valores de x

tlx,)= O0=aln(x,)+b [2]
t(x,)=100=aln(x,)+b [3]
De [2] resulta:
b=-a ln(x,)

que sustituido en [3] da:

100 = a]n(xz)—aln(x,)= alnZ
X

1

de donde
100
a=
X2
X
por tanto
100 1001n(x,) In~
1(x) = ——In(x) - ——= s |1(x) = 100—2L
In22 nX2 X2
X, X, X,
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3.20.- Se hallé en un termémetro que el punto de fusién era —0,4 °C, y el de ebullicién
100,6 °C. Se quiere saber la verdadera temperatura cuando el termémetro
marque 65 °C suponiendo el capilar uniforme.

Solucién:

El nimero de divisiones que corresponden al intervalo de 100 °C es 100,6+0,4=101; es

decir, a cada divisidn corresponde (%) °C. La lectura de los 65° corresponde a 65,4

divisiones por encima del verdadero punto de fusién. Por tanto, la verdadera
temperatura es:

654 - 100 _ 64,75°C
101
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correcciones para 0 y 100 son:
C,=+0,10°C y C,,, =+0,15°C

se han obtenido la siguiente serie de lecturas de los extremos de un filete de

mercurio en diferentes posiciones en el tubo:

3.21.- Para la correccion del calibrado de un termémetro de mercurio, cuyas

0,03 4,98 50,01 55,00
5,06 10,02 55,03 60,03
9,98 14,95 60,01 65,02
14,96 19,95 64,97 70,00
20,05 25,05 70,06 75,10
25,07 30,06 74,94 80,00
30,04 35,02 79,91 84,98
35,06 40,04 84,97 90,05
39,98 44,97 89,96 95,05
45,08 50,06 95,04 100,13
Co=+0,10 C100=0,15

Construir la curva de correcciones del termémetro.

Con los datos, y de acuerdo con lo dicho en el texto, es facil construir la siguiente

tabla:

n n zn %(K-1)K ki c
0,03 4,98 4,95 0,05 4,95 0 5,015 | 0,165
5,06 10,02 9,96 5,04 14,91 5 10,030 | 0,220
9,98 14,95 14,97 10,03 29,88 15 15,045 | 0,265
1496 | 19,95 19,99 15,01 49,87 30 20,060 | 0,290
20,05 25,05 25,00 20,00 74,87 50 25,075 | 0,305
25,07 | 30,06 29,99 25,01 104,86 75 30,090 | 0,330
30,04 | 35,02 34,98 30,02 139,84 105 35,105 | 0,365
35,06 | 40,04 39,98 35,02 179,82 140 40,120 | 0,400
39,98 | 44,97 44,99 40,01 224,81 180 45,135 | 0,425
45,08 | 50,06 49,98 45,02 274,79 225 50,150 | 0,460
50,01 | 55,00 54,99 50,01 329,78 275 55,165 | 0,485
55,03 | 60,03 60,00 55,00 389,79 330 60,180 | 0,500
60,01 | 65,02 65,01 59,99 | 454,79 390 65,195 | 0,505
64,97 | 70,00 70,03 64,97 524,82 455 70,210 | 0,490
70,06 | 75,10 75,04 69,96 599,86 525 75,225 | 0,465
74,94 | 80,00 80,06 74,94 679,92 600 80,240 | 0,420
79,91 84,98 85,07 79,93 764,99 680 85,255 | 0,365
84,97 | 90,05 90,08 84,92 855,07 765 90,270 | 0,300
89,96 | 95,05 95,09 89,91 950,16 855 95,285 | 0,225
95,04 | 100,13 100,09 94,91 ]11050,25 950 100,300 | 0,150
S$=1050,25 S'=049,75
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De los valores encontrados y haciendo uso de las formulas del texto podemos calcular:

A:@:S, m =20
2
A Cp-C, S-S 5 015-0,10 1050,25-949,75
[=—+ + =—+ + =
2 m 2m 2 20 2-20
=2,5+0,0025+2,5125=5,0150

Cir =Co +%(K—1)K+Kl—2n

0,6

0,5

K'Y
04
0,3 / /

NP X
W

0

Correcciones

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Grados centigrados
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3.22.- Un termémetro de mercurio tiene su depésito y parte de un vastago a una
temperatura 6 y n divisiones de la columna termométrica a otra temperatura 6,.
Calcular:

1) La correccion A6 que hay que aplicar a la lectura hecha para tener la
temperatura 6 verdadera.

2) Siendo n=16, 6=286 °C y 6,=20 °C y tomando como valor del coeficiente
de dilatacién aparente del mercurio k=0,00018, calcular lo que marcaria
el termémetro.

3) Siendo n=28, 6,=22 °C y marcando el termémetro 6=312 °C, hallar la
temperatura verdadera del recinto.

Solucion:
1)La dilatacion de las n divisiones es tal que

S-Al=nvk(6,-6)

Siendo v el valor del volumen de un grado, k el coeficiente de dilatacion aparente del
mercurio en el vidrio y S la seccion del tubo. Por otra parte se sabe que

g=_—"h j90=lZh g
Lo =1y )
Por tanto, la correccién en 6 valdra:
ro=2L s a6 =nk(6,-0)
v

Como no se conoce 0, se procedera por aproximaciones sucesivas.

2)
AB =n-k(6,-6)=16-0,00018(20 —286)=—0,76°C
Luego el termémetro marcara: 285,24°C
3)
A6, =n-k(6,—-6)=28-0,00018(22 —312)=—-0,00504-290 = —1,46140°C
A6, =1,46160 y 6, =312+ A6, = 313,46
A8, =0,00504-291,46 = 1,469 y 6, =313.47
A8, = 0,00504-291,47 = 1,469 y 6, = 313,47
Por tanto, la temperatura del recinto sera: |6 =313,47°C
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3.23.- Con una regla métrica de laton cuyas divisiones son exactas a 0° C, se ha
medido la longitud de una barra de hierro, encontrando | = 1,4996
metros, a 38 °C. Siendo o = 12,1 . 10® °C™ el coeficiente de dilatacion lineal
del hierro y B = 19,9. 10 °C™" el del latén, calcular la longitud a 0 °C de la barra
de hierro.

Solucioén:

La verdadera longitud a la temperatura t es:

lk=1(1+pt)
y como la barra se ha dilatado

I =1,(+at) 1=

b B (- ) ]

1+t  l1+ot

I, =14996(1+78-107 -38) =|l, = 1,5000 metros
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3.24.- Un termémetro de mercurio, cuyo capilar tiene una seccion de 0,3 mm? a 0 °C,
termina en un depdsito de volumen 0,6 cm® a la misma temperatura,
justamente lleno de mercurio. Hallar el coeficiente de dilatacién lineal del vidrio
de que esta formado el termémetro para que a una temperatura de 200 °C, el
mercurio ascienda por el capilar una longitud de 65,86 mm. Coeficiente de
dilatacién cubica del vidrio:

p=0,18.103°C*

Solucién:
Sean:
Vo = volumen del recipiente y del mercurio a 0 °C.
V; =volumen del recipiente a 200 °C.
V, =volumen del mercurio a 200 °C.
V1=V0(|+3069) V2=V0(I+Be)
La diferencia entre V, y V; sera el mercurio que sale del depésito,

V2—V1:V0(1+Be)—V0(1+30(e):V09(B—3OC)

y este volumen ha de ser igual al del capilar donde se encuentra, cuya seccion a
200 °C sera:

S=S5@0+2a0)
es decir:
V(B -3x)=1-S1+200)
V0 B-V,03x=1-S,(1+200)
VO B-1-§=a6[2 S +3V]
de donde

Ve B-1-S _ 06-10*-200-018-10°-6586-0,3
6(2-S+3/,)  200(2-6586-03+3-0,6-10°)
lo=5-10°°C|
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3.25.- Un termémetro contiene mercurio a 0 °C. Con mercurio hasta la division 0 °C
pesa 32 g y con mercurio hasta la divisién 90 °C, 32,28 g. Hallar el coeficiente
de dilatacion lineal del vidrio sabiendo que el coeficiente de dilatacion real del
mercurio es 0,000182 °C™ y que el peso del vidrio que forma el termémetro vacio
de mercurio es 12 g.

Solucioén:

Si p es la densidad del mercurio, el volumen del termémetro hasta los 0° a 0 °C

32-12 20
=— vy al calentar a 90 °C este volumen del mercurio se convierte en

p P

2(1 +ae)=izo(1 +0,000182-90)= 20,3276
p p p

El volumen a 0 °C del termémetro hasta la division 6 = 90 es

32,28—12 20,28
P P

y como este volumen es el ocupado por el mercurio cuando se calienta hasta
6=90 °C se tendra

20,3276 20,28 (

P P
siendo A el coeficiente de dilatacion lineal del vidrio. De aqui

Lol (203276
~3.90| 20,28

A =0,0000087°C"

1+3A-90)
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3.26.- El coeficiente de dilatacién cubica isobarica del liquido de un termémetro
comercial centigrado esa =3-107 +5-107¢, donde t es la temperatura Celsius
medida con el termémetro de gas. Calcular cudl es la verdadera temperatura
Celsius cuando el termémetro comercial marca t'=45 °C. Se considera nulo el
coeficiente de dilatacion del vidrio del termémetro.

Solucion:

0° 1000
100
.
0

1 dv:l L&dt
o=——| >Vv=ye
vdt |, »

Aplicando esta relacibn a los tres estados representados, siendo Vo y Vg
respectivamente los volimenes del depdsito y de una division:

100,

Ve _y 4100w =>V[e'[°%—l]=100v
0 0 0 0 0
oudt

Jt , Js /
Vet =Vy+tvy=Vle® —1|=ty,

Dividiendo las ecuaciones anteriores:

[
e® —1 100
eI‘:ad’—l !

Dado el pequefio valor de o, hacemos la aproximacion e* -1=x, con lo que queda,
sustituyendo valores:

-5
100-3-107 +100? >-10

100 _ 5
——5T0c =25-1071° +3t-2475=0=[t =56,19°C
1-3-107 +12 ———
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3.27.- Una cierta variable termodinamica de un fluido varia con la temperatura T segun
laley: T =alnX + b, donde a y b son sendas constantes, y X el valor de la citada
variable correspondiente a T. Se pone una determinada masa de ese fluido en
dos puntos bien definidos, a cuyas temperaturas se les asignan los valores T; y
T,, midiéndose para X los valores X; y X,. Se pide:

1) Obtener la funcién T=f(X) para la escala termométrica empirica asi
definida.

2) Para la T media aritmética de las correspondientes a los puntos fijos,
calcular el valor correspondiente de X.

3) ¢Podria ser X el volumen de una determinada masa de liquido de
coeficiente de dilatacion isobérica a=a=cte?

4) Particularizar la T(X) obtenida en 1) para el caso de una escala

termométrica centigrada, y demostrar que la escala definida por la
conocida funcion t=100(X-Xq) / (X100-Xo) €S una aproximacion de la

obtenida.
Solucioén:
212
a7
F H: F
(0°C) {1009}
1) Para los puntos fijos:
T, =alnX,+b a- T-T, b= T,InX,-T,InX,
T,=alnX,+b in X1 in X1
X2 X2

Sustituyendo a y b, y operando, se obtiene:

InL
X2
2)
T2
LERALEYPRA g X—lTfoTz =X =TT,
2 X, XJ
3)
a=tVI Vd—vz'[tadt:Inl:a(t—to)
V dT P o V T V0
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es decir,

t:m—v+(to— InV, ): a'lnV +b’
a a

expresion que demuestra que, efectivamente, podria tomarse V como variable X.

4) Para X;=Xg; X2=X100; T1=0; T»=100, la ecuacion obtenida en el apartado 1) queda:

In| 14+ X =%o
InX-InX, 00 Xo

100 100
T:InX In X, 100 _1

Inxloo |nx100—|nx0 Inl 1+ XlOO_XO
XO
0
y haciendo la aproximacion In(1+x)=x, definitivamente:
t= 100&
100 xo
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3.28.- Se construye un termémetro Fahrenheit de liquido no volatil en vidrio: en el
punto de hielo, a 0 °C, se marca 32; y en el punto de vapor, a 100 °C, se marca
212, y se divide la escala de la varilla, que es perfectamente cilindrica, en 180
partes iguales.
El coeficiente de dilatacion isobérica del liquido es a+bt (°C™), y el del vidrio es
a+Bt (°C™).
Calcular qué marca el termémetro a 50°C y cudl es el error en °F.
Aplicacién numérica: a-a=m=107°C™*; b-p=n=2-10° °C™.

Solucion:

a+bt= —% =V, :VOeJO(Mt)dt =
vt |,

alOO+ 1002 a100+L- 1002
=

= (v, +180v, )e
a-50+g502

= (Vo (X - 32)\/0)6

100m+—— 100°

vle 2 1}:180v0 (1)

a50+ 502

v, eSOmzn—1]=(x—32)v0 2)

X

Dividiendo las ecuaciones (1) y (2), y despejando x —utilizando la aproximacién de e*-
1=x:

50m 50° n
T 50.107% +50%-10°°

x=32+l80—1c2)02—32+180 —=[x=11791°F

100-10°% +1007 - 10

100 - 180
S F=32-1800 —1229F = | e=122-117,91~ 4|
50 - (F-32) 100
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3.29.- Se construye un termémetro de gas ideal a presidn constante con un matraz de
cuello suficientemente largo y perfectamente cilindrico, fabricado con vidrio de
coeficiente de dilatacion isobarica K=cte. El matraz contiene cierta cantidad de
aire (gas ideal) encerrado herméticamente por un pequefio émbolo que puede
desplazarse sin rozamiento, del mismo vidrio que el matraz.

Colocado el conjunto en las condiciones del punto de hielo, se marca 0 en la
posicion del émbolo. Colocado en las condiciones de punto de vapor, se marca
100, dividiéndose el cuello del matraz en 100 partes iguales, marcadas de 0 a

100.

1) Obtener la division N que marca el termémetro a la temperatura de t(°C),
comprobando que para K=0 se cumple que N=t. (en tal caso habriamos
construido un termémetro centigrado perfecto.)

2) Aplicacién numérica: si K=2:10* K*, ;qué marca el termémetro para
t=50 °C?

Solucién:

Fa=1atm

1) En un gas perfecto, o=1/T:

2)
o= 1d_V:| = v =odT =V, :Voej"(ZdT =V "
vdT |, V
373 373 _
Vo e =V +100%, Je Vo(—273eK %~ 1) =100v,

=
373+t Kt 273+t
v, s (v, + Ny, )e VO(27—3€Kt—1): NV,

de donde se obtiene:

273+t
N =100-273€" -
= 373

2738
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Si el coeficiente de dilatacion del vidrio vale K=0, evidentemente:

N = ]_OOt/Zi =
100/273

Igualdad que comprueba que a una temperatura t, la division marcada por el
termémetro es justamente N=t, de modo que hemos construido un termémetro
centigrado perfecto.

3) Para K=2-10, resulta
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3.30.- Se construye un termémetro centigrado de liquido no volatil, cuyo coeficiente de
dilatacién isobarica es a=a+bt, en vidrio cuyo coeficiente de dilatacion isobéarica
es K=c+bt, con un depdsito y una varilla cilindrica con un pequefio émbolo que
aisla el liquido (desplazandose sin rozamiento), de la atmdsfera, cuya presion
P.=1 atm =cte. Se desprecia la presion hidrostatica de la columna de liquido.

En el punto de hielo (0 °C, 1 atm) se llena justamente el depésito y se marca O.
En el punto de vapor (100 °C, 1 atm) se marca en el nivel alcanzado por el
liquido, dividiéndose la varilla en 100 partes iguales, entre el 0 y el 100.

Calcular exactamente:

1) Relacion entre el volumen del depésito y el de una division (constante del
termémetro). Aplicacién: a=10°°C*; c=10*°C™.
2) ¢, Qué marcara a temperatura verdadera de 40 °C dicho termémetro?
3) A queé temperatura t °C daré el error maximo?
Solucioén:
100
i
0
W

1)

dVV = ot =V, = V@™ = (V, +100v, )b = v({eﬁg‘”dt - 1] = 100v,

V, V, 100 V, 100
vV, V, ejo??z—K)dt 1 Yo ® -1
Aplicacion:
\% 100 \%
— = D= 1061,86
v ™ Y1 \'
2)
40 40 V A e
Voe'[omdt = (Vo + NV, )e'[oKdt =|N= V—O(eﬁ " 1)
0
Aplicacion:

N =106186(e™° 0 —1)=

lo que significa que el error relativo vale €=1,077%.

4) Llamando m=V/v, y p=a-c:

e=t—m(e" -1} 3—‘::1—mpe"t =0=¢e" :ﬁz pt =—In(mp)=
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Aplicacion:

-4
. _In{1061,86-9-10 ):

9-10*

A esta temperatura,

£,.s = 50,376 -1061,86- (€07 _1)= 11250~ 2,233%
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CAPITULO IV

Descripcion del comportamiento
PVT de las sustancias puras.
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DESCRIPCION DEL COMPORTAMIENTO PVT DE LAS SUSTANCIAS PURAS

4.1.- Un depdsito de 20m de altura contiene gas nitrégeno en su interior. La
presion en la parte superior del depésito se mide mediante un manémetro de
agua, siendo la altura de la columna manométrica de 900mm. La temperatura es
de 20°C.
Determinar la presion en la parte superior y en el fondo del depdsito
(considerando, cosa poco frecuente, que no es despreciable la presion
hidrostatica de la relativamente pequefa columna de gas).
Datos: Presion atmosférica (barométrica)= 1,02 bar.

Densidad del agua liquida a 20°C= 998,2 kg/m®.

Aceleracion local de la gravedad g= 9,81 m/s.

Densidad del nitrégeno a 20°C= KP, siendo K= 1,149 kg/m? bar.

Solucioén:
T' o IQDD M
1 R R
h=20m| pp,
R
P .= 1,02 bar.
P1= Pa+ przogAh =102bar +9982-9 98 M 0.0m-—2¥  _102+0,09=111 bar
3 Sz 5 N
m 10°
m2
Variacion de la presion del N, con la altura: dP = pn.gdz
k loar N s .
pon:=KP=1149P = P-1149 g_. . =1149-10° = P=K'P
mbar s N kg™ nr
n s
TaP . P2 Keah
Integrando: 5= K'gh= InF = P2=Pe" ¥ =
P1 1
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4.2- Un tubo de vidrio de 100cm de longitud y seccién constante, cerrado por
un extremo y lleno de aire a 1 atm y 0°C, se invierte y se hunde en una cuba con
mercurio, también a 0°C, hasta que el extremo cerrado quede nivelado con la
superficie de la cuba (ver figura). La presion barométrica es de 1 atm, y se
supone que el aire se comporta como un gas ideal.

Determinar la altura de la columna de mercurio en el interior del tubo y
la presion final del aire encerrado en la parte superior del tubo.

Solucion:

A temperatura constante, Pyvi=P;; Pi=1 atm; vi= S*100/M.

V=S (100-h)/M, donde M es la masa de aire en el tubo;
luego:
100
Pr = PV _ l(atm)SV =76 100 cm Hg
h v S(00-h)  "100-h
M
100 176(100— h) =100—h? + 7600

76+100=h+76
100

hi =429 cm

h? — 276h+10000 = 0 =
h2 =233 cm

La solucién h; es una solucién extrafia de la ecuacion que se rechaza, ya que
es mayor de 100. De modo que:

H= 49,2 cm.
100
P = 760M =(1331 torr
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1)

2)

3)

4.3- Siendo la presion atmosférica a nivel del mar 754 torr, en un lugar
en que la aceleracion de la gravedad es g= 9,79 m/s? (supuesta constante
independiente de la altura), determinar la altitud de un lugar en la atmésfera
donde la presion sea de 0,10 bar, suponiendo:

1) Que la densidad del aire es uniforme en la atmdésfera, e igual a 1,28
g/dm?.

2) Que el aire se comporta como un gas ideal de peso molecular aparente
28,9 y que su temperatura es uniforme en toda la atmésfera e igual a —30°C.

3) Que el aire se comporta como un gas ideal, y que la temperatura varia

con la altitud z en km, segun la relacion lineal: T(K)= 293- 10z.

Determinar en estos supuestos cual seria el espesor de la atmdsfera.

4) Que la presion y el volumen especificos del aire en la atmosfera estan
relacionados por la ecuaciéon Pv'“=cte (es decir, como veremos, que la
atmosfera gas perfecto se encuentra en equilibrio adiabatico), siendo el
volumen especifico del aire a nivel del mar 0,844 m®kg.

Solucion:

P z
dP= -pg dz. Integrando: JdP = —ng.dz
P 0

a

EJ,Ol?r 10°-010-10°
760

PP 7222 m

g 1,28-9,79

Partiendo de la ecuacion térmica de gases ideales:

P z
p=rt =L P 9 g [P
ReT ReT P RaT P TR
754
e %1013
nt-_ 4, Rl Pa_83L10° o5 760" " _[1647 km
P ReT g P 289.979 010

T(K)=293-10z(km)=293-0,01 z(m)
" gt dz N Pa_i[ln(293—0,012)]
R

P  Rn,293-001z P ~0,01

z

Pa 0

De donde operando se deduce: z= 14,35 km

En este caso el espesor de la atmdsfera seria:
tdP gt oz

— = Z=oo
P Rm g 293-0,01z

Pa
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4)
PV = Pava"* = v=vPY MpY 1
Dado que v=1/p,

P z
VeP/H [ PP = —g [ dz
Pa

0

0,4/1,4
V.P[1-] —
v, Pal/1,4 Pao,4/1,4 _ po4La aa ( P, )

E integrando: z= =

g 35 0,49
P
41
F;,l,Tfrl _gz pO4/L4 _ p0.4/La —9
= —> a = Z
-1 VP 0,4/1,4 v, P
14 I

Obteniéndose z= 10,41 km
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4.4.- Una habitaciéon de V=30 m°=cte a lo largo de todo el proceso,
completamente cerrada al exterior (no hay ningun flujo méasico a través de sus
paredes, que se consideran practicamente diatérmanas, ya que tienen ventanas de
vidrio perfectamente diatérmano), se encuentra, en un instante determinado —al
mediodia de un dia caluroso y himedo- a la presion total de Pr=1 atm y a la
temperatura T,=Text=40°C.

En la habitacion hay aire seco (considerado gas perfecto de fracciones molares
0,21y 0, 79 en O, y N, respectivamente) y vapor de agua (también G.P. por su baja
presion parcial ) que ejerce una tension de vapor de 0,07 bar.

1) Calcular las presiones parciales del O, y N, y la masa en gramos de vapor de
agua en la habitacion.
2) Llega la noche, hace frio, y la temperatura exterior baja a T,=3°C.

Despreciando el volumen ocupado por el liquido procedente de la condensacion del
vapor de H,0O, calcular la nueva presioén total en la habitacion en bar, y la masa en
gramos de H,O que se condensa.

Datos: c, para el aire seco y para el vapor de agua = 5 cal/mol K=cte.

R= 8,31 J/mol K.
Solucioén:
1) P.s=1,0131-0,07=0,9431 bar; Po,=X02Pas=0,198 bar|; Pno=Xo2Pas=10,745 ba
5
RV =N, RT;0,07bar ~1O—Pa‘~30m3 =N, -831 J (273+40) = N, =80,74mol =
1bar mol - K

= m, = N,Pm,,, =80,74-18=[14533 g

2) Segun dice el enunciado, habra condensacion de vapor de H,O, por lo que a
3°C la nueva P’, sera la presién de saturacion correspondiente a esa
temperatura:

P'1=P’ as+P (30

Aplicando al aire seco la ecuacion térmica de los gases ideales:
0,9431 P’
=—= = P =0832 bar
273+40 273+3
De la tabla del vapor saturado (H,O): Ps20, 30c)=0,007575 bar, por lo tanto:

P’T:P1a5+ PS(H20,3°C): 0,84 bar.

La masa de agua que quedara en estado de vapor (considerando despreciable
el volumen ocupado por el liquido formado en la condensacion) sera:

P

S

020V =N, RT — 0,007575-10° - 30 = N',-8,31- (273+3) = N', = 9,91mol =178,35 g

Luego la masa de agua condensada sera:

M,-m’,= 1275 g/

Nota: el agua condensada ocuparé aproximadamente 1,275 dm?®, volumen
evidentemente despreciable frente al total de la habitacién (30000dm?®). En concreto, el
liquido formado ocupara un 0,004% de V.
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4.5.-

Dos kg de agua a 200°C estan contenidos en un deposito de 0,2 m3.
Considerando los datos que se indican, que han sido entresacados de las tablas del

vapor de agua, determinar:

1)La presion en el depésito.

2)La masa y el volumen del vapor contenido en el depdsito.

Solucién:
t(°C) |[Ps (bar) v(c m3 19) |vi(c m3 I9)
200 15,54 1,156 127,4

1) Volumen especifico

Como estamos en la zona de vapor hiumedo la presion es h de saturacion :

ps=15,54

vV _ 0,2m* 10°cm® 1kg

m 1m?

A

2kg

p = ps(200°C) =

Para saber la masa de vapor m” contenida en el deposito calculamos el titulo x:

0.783=

X =

mI

\

\Y

=100cm®/
10°g J
T=200°C
P
v” V

El volumen de vapor viene dado por : V' =m” v”’

V'"'=1566kg -
1 9 1kg
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m V-V
_ 100-1156 0783
127,4-1,156
m" _ masa de vapor _m — m'= [1566 kg
masa total 2kg
3 3 3
10°9 157,46 I _ 161005 v
g 10°cm
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4.6 Un depésito contiene 80 moles de CO, y 5 | de agua liquida de densidad 0,998
kg/dm? a la temperatura de 20°C. Siendo la presion parcial del CO, en el deposito de
2,43 bar, determinar : la masa total de agua contenida en el depdésito. Si se calienta
este a 40 °C ¢ Cual sera ahora el porcentaje de masa de agua en la fase de vapor ?.
Aumentando la temperatura suficientemente, ¢Es posible conseguir la ebullicién del
agua?.

R = 8,3 J/mol-K; 1bar = 10° N/m?.

Solucion:

De las tablas de vapor de agua:

t(°C) Ps(bar)
20 0,023
40 0,074

Consideramos valido el modelo de mezcla de gases ideales para la mezcla vapor-CO..

CO,+Vapor Pt = Pco: + Ps(20°C)
PcozV = Nco: ‘R T
N, ‘R-T . )
co, :>V:80 8,31 293_08 3

V= =0,
Peo, 2,43-10°

Ps(20°C)-V _ 0,023-10°-0,8-18 _

m,
Ps(20°C) -V = ‘R T= = =136
( ) 1M H,0 m RHZO -T 8,31- 293 g
Masa total de H,O= Masa de liquido + masa de vapor
m = 5(1) 998(g/l) + 13,689 =
o0C). .10° . .
PS(40°C) -V = m, R-T'= m, = Ps(40°C) -V _ 0,074-10°-0,8-18 4095 g

1pmH,0 Rio T 831313

(Se considera despreciable el aumento de volumen V debido a la evaporacion de agua
liquida)

M 100=%= 299 1100=082%

m, 5003,68

Para que exista ebullicion se tiene que cumplir que P+>Ps (T) pero, puesto que
Pr=P CO, (T) + Py(T)

Cualquiera que sea la temperatura T, siempre se cumplira que P>Ps(T)
y por consiguiente nunca habra ebullicién.
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P(bar) A
S L PT= PC02+ Ps
0,074 \ P.(40°C)
0,023
P.(20PC)
t(°C)
20 40

La curva de la presion total siempre esta por encima de la curva de saturacion.
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4.7.- El aire seco es una mezcla de gases cuya composicion centesimal en volumen es
1 78,09% de N,, 20,95% de O, 0,93% de Ar, y 0,0,% de CO,, mientras que el aire
humedo (aire atmosférico ) es una mezcla de aire seco y vapor de agua. Al estudiar el
aire humedo se considera que tanto el aire seco como el vapor de agua se comportan

como gases ideales.

Consideremos un aire humedo a la temperatura de 20°C, siendo la p= 783 Torr la
presion y pv = 0,017 bar la presion parcial del vapor de agua. Determinar :

- La humedad absoluta, H, del aire, Hallar También su densidad.
- La humedad relativa, Hr,del aire.

- Temperatura a la que habra que enfriar el aire para que se inicie la condensacion del

vapor de agua(punto de Rocio).
R = 8,3 J/mol-K; 1atm = 760 Torr = 1,013 bar.

Solucion:

De las tablas de vapor de agua:

M = masa molecular

Ps(bar)

0,017

0,023

N
N

v

_MV.PV_M\- P

vV

18

P

vV

M
M,

a

H = 0,062 —
P-P

v

V=m,

a

(kg vapor/kg aire)

R -T=m,-R,-T;R,=029J/gK

P»-'V=vai-T=mv-RV-T;RV=0,46J/gK

oL
m,

Pa
H=0.622-

v

0,017

783/760.1,013-0,017

COMP M; r % M; ri
N, 28 78,09 21,86
0O, 32 20,95 6,7
A 40 0,93 0,37
CO, 44 0,03 0,01

Z(M,..r,.):Ma =2894g/mol;= p =

m, +m, P

m,/m,+m,/m,

0,01+1

1 783/760-1,013-10°N /m’

0,29 +0,01-0,46

293

p=0,0012 g/cm’
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%
P

m,+m,

b

"M, P, M, P-P, 2896 P—P,

H+1

=0,01= H =10g vapor/kgas

P

p_ma ‘R, +m,-R, ‘?:ma ‘R, /m,+m,-R,/m, T Ra+HRv?

kg /10° g =1,221 kg /m’
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P 0,017
=Y =" =074=T74% Hr=74%
" PR(T) 0023 ° :
H xPs(T
Se cumple que H = O,622rx—s()
P—H,P(T)
HTXPS(T’JT)
P, =PR(T,)=H=062——"-—=0,01
P- Hr Ps(Tpr )

Mirando en las tablas de la presion de saturacién del agua, hay que encontrar aquella
temperatura para la que se satisface la ecuacion anterior. El resultado obtenido es :

(bar) A

,023
,017

Pv = PS(Tpr)

T(°C)
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4.8.- Un deposito contiene 500 kg de H,O, 300 moles de H,O y 200 moles de CO, a la
temperatura de 25°C. La presion parcial del H, en el deposito es de 0,78 bar;

determinar la masa de agua liquida contenida en el depdsito, asi como la presién
parcial del CO..

Considerar valido el modelo de gases ideales.

Solucién:
N, -RT .83
P, V,=N, RT=Vg= He _ 30 8’3 2982 ~9,513m°
2 2 F’H2 0,78-10°N/m
P, Vy = Ngo, - RT Neo 200
2 2 P = P 2 — 0’78— :-0,52 bar
Feo, Vg = Neo, - RT o Ny, 300

P.,,o (vapor)V, = P;(25°C) = 0,032 bar =0,032-10°N/m’

Pio-Vy 0032:10°-9513

PHZO -V, :PHZO(V)'R'T:> NHZO(V): R.T 83.298

=12,30 moles
m, =N, P, =1230-18=2214 g
m, =500 kg—m, =221,4-10° =[499,7786 kg

CO,
Vg H 2
H-,O (V)

H0(l)

PT = PCOZ + PH2 + P5(250C)
P+=0,52 + 0,78 + 0,032 = 1,332 bar
PT Vg = NT RT
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4.9.- Un depésito de 1,5 m® de capacidad en cuyo anterior hay aire seco a la presion
atmosférica de 1,02 bar y temperatura ambiente de 17°C se conecta mediante una
valvula a una tuberia por la que fluye un caudal de NH; liquido. En un momento dado
se abre la valvula, volviéndose nuevamente a cerrar cuando la masa de NH; que entra
en el deposito es de 2 kg.

Admitiendo que la mezcla de vapor de amoniaco y aire seco se comporta como
un gas ideal y siendo la densidad del NH3 liquido aproximadamente constante e igual a
0,6 Kg/dm?®, determinar :
1) La masa de NHs;que queda en el deposito en fase de vapor, una vez alcanzado
el estado final de equilibrio y la presién final en el deposito.
2) Si se enfriase el deposito hasta una temperatura de -30°C, ;Cual seria la masa
del NH3 en fase vapor?.
3) Contestar a las preguntas 1) y 2) suponiendo que el tiempo de apertura de la
valvula es tal que la masa de NH3; que entra en el deposito es de 300 kg.

Solucioén:

De las tablas del NH3 saturado:

T(°C) p(bar)
17 7,8
-30 1,2

—> NHJ

p(bar)A
R
112,8
7,8
1,89
1,2 — PR
T
-
77 -30 17325 oy
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1) p1=par=1,02bar T;=290°%

_|Px + Py, (S nohubierasaturacion)
2" |p, + p. (s hubierasaturacion)

Supongamos que no hay NH; en fase liquida.

200
_ n*LZ . RM .'|'l _ F'8,31-290

P2 =1,89 bar

\% 15-105

pv2 < ps (17°C) Luego todo el NH; hierve

Pa2 = Par = P2
pv, + p; =1,89+1,02=2,91bar= p,

2)Vamos a ver si la condensacion de NH;

T
Ps=P, _I_—3 =158 bar > P,(30°C)

2
Luego hay condensacion. Por tanto
Pvs = ps (-30°C)
Ps ('3OOC) V3 = My3 RM T3
Vi =V-(m- my) /p

m
P.(- (V=
 (=30°C) - (v p) 1,2-10°(15— 2/ 600)

"R, T,-Ps(3°C)/p (831/17)-10° -243—12.10°/600 _

m, 151 kg

Si no consideraramos el volumen ocupado por el liquido, en ese caso

_ P,(=30°C)-Vv

=149 k
° Ry - Tg L J

El error relativo es de 1,8%, de forma que seria perfectamente valido trabajar con esta
hipotesis.

3-1) m' = 300 kg.
_ P2t P2
© | Petp's(A7°C)
P, = = 17103 _2g35par
Y 15

luego hierve hasta que la presién total en el deposito es de 7,8 bar y a continuacion hay
una vaporizacién hasta que la presion parcial del NH3 sea la de saturacidon a es
temperatura esto es 7,8 bar.

Ps ('3OOC) Vl2 = mlvz RM T2
V3 =v-(m'- m'y) /Ip
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m
P.(17°C)- (v——2) s
. p 7,8-10°(1,5—- 300/ 600)

m, = = _
=" R, .T,-Ps(17°C)/p (831/17) -10°- 290 7,8-10°/600

5,55 kg

Sin correccién de volumen

. 7,8:10°-15
2 831
17-10°

=8,25 kg

290

por tanto, ahora habra que tener en cuenta el volumen ocupado por el NH; liquido.

P'a2~V'2 = NRT2
P V=ENRT,;Pa=Pa V/V, =1,02[15/(1,5-(300-5,55)/600) =1,51 bar

P,= P, + P\v,=1,51+7,8=9,31bar

3-2)
Ps (-30°C) vz = m'y3 Ru Ts
V'y = v- (M- m'vs) Ip

m
P.(-30°C) - (v— "
s ( )-(v p) 1,2-10°(1,5— 300/ 600)

"R, T,-Ps(-30°C)/p (83L/17)-10°-243-12.10°/600

m, 1,01 kg
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4.10.- Se desean construir tres tubos Natterer, los cuales tienen seccion constante
y h = 25cm, y se han de llenar de CO2 a 10°C. Se quiere que calentando a 21°C el
primer tubo, todo el CO2 pase a vapor y en el tercer tubo a liquido, mientras que en el
segundo, la superficie libre de separacion se hace desaparecer si se calienta a la
temperatura critica. La densidad critica del CO, es de 0,46 g/cm® los volumenes
especificos de liquido y vapor saturado son a 21°C:1,319 cm*/g y a 10°C: 1,166 cm®g y
7523 cm®/g. Determinar las alturas que han de tener a 10°C las columnas de liquido en
los tres tubos.

Solucion:

Punto representativo de su estado
en un diagrama (P,V):

- ®

Punto representativo de su estado
en un diagrama (P,V):

h, @

Punto representativo de su estado
en un diagrama (P,V):

. ®

PN
Pc
P
$ Tc
21,1°C
10°C
3 D L
AN
7
\Y;
Tomamos S = 1 cm?; d. = 0,46(densidad critica)
a21,1°C v'=1,319 cm*/g a 10°% v' = 1,166cm®/g
v" = 5019 cm®g v" = 7523 cm®lg

La masa total de CO, que hay en cada uno de los tres tubos sera, naturalmente, la
suma de las correspondientes masas de vapor y de liquido.
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m2 = 0,46x25 g masa total de CO, que hay en el segundo tubo.

0,46-:25=m"+ m'=h, /1,166 + 25-h,/ 7523
h, = 11,28 cm altura del liquido en el tubo 2

m; = 25/5019 g(masa total de CO, en el tubol)

25/5019 = h, /1,166 + 25-h,/ 7523
h1l = 2,29 cm altura del liquido en el tubo 1

ms = 25/1,319 g(masa total de CO; en el tubo 3)

25/1,319 = h3 /1,166 + 25-h; / 7523

lhs = 21,56 cm| altura del liquido en el tubo 3
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4.11.- Para medir la temperatura de un recinto se dispone de un tubo de vidrio lleno de
aire. Cuando la temperatura del aire y del vidrio es T;, la presion ejercida por el aire es
P; y el volumen del tubo es V. Puesto el tubo en el recinto y logrado el equilibrio
térmico, se extrae de él el aire necesario para restablecer la presién inicial P,; el aire
extraido ocupa el volumen V, medido a la presion P, y temperaturas T,. Determinar la
temperatura del recinto en los dos casos siguientes:

a.) Suponiendo despreciable la dilatacion del vidrio.

b.) Considerando que el coeficiente de dilatacion del vidrio es constante e igual a o
Todas la magnitudes se expresan en las unidades del S.I.

. Py Vi =N;-R-T
Solucioén:

Py -V,
N, =-—2-2
¢ R-T,

Hallamos los moles

correspondientes a la diferencia

entre el estado 1 y el estado2.

Nl_Ne:pl'Vl _PyVy PV
©) RT, R.T, R-T

Estos seran el N° de moles que quedan en el tubo después de haber extraido
los moles.

p,-v-T,-T,

11 v, 1
—_PVs 1

V=Y T T, p-v, T, PV T,—=p, v, T,

Esta sera la temperatura final de equilibrio.

B.) Aplicamos la formula de dilatacion volumétrica para hallar su volumen final.
vV=v, -[l+(x-(T—Tl)]
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[1 v, 1]
+o (T— Tl) =T [—_ P2V, —J , de donde se obtiene
Tl pl Vl T2
1-o-T,
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4.12.- El coeficiente de dilatacion isobarica el mercurio en un amplio intervalo de
presiones y temperaturas se puede considerar constante e igual a oo = 1,8.10“ °C y el
coeficiente de compresibilidad isotermo Ky = 3,9.10° atm™.

¢,Cual sera el aumento de presion que impedird la dilatacion del Hg si su
temperatura se eleva en 1 °C 2.

Solucion:
! ﬂ) L[
v 9T ] T op A
ov ov
dv_(a—_l_l~dT+ a—pldp dv=o-vdT - K; - vdp
Como no ha de existir dilatacion = dv=0

O=a-vdT— K. -vdp = dp:Ki-dT
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4.13.- Para un cierto gas, el coeficiente de dilatacion térmica es a=1/T y su
coeficiente de compresibilidad isotermo es K, =1/ p-(l+Ap), siendo A una constante.

Se pide hallar la ecuacién de estado térmico de dicho gas.

Solucion:
aetL (o) . __1(&]
T v (1), T o(trap)” viep),
ov
=v(T, dv=—]| -dT+|—] -d
v=v{T.p) &) [apl b
v v dv dT dp
dv=—.-dT - ———-d —_———
T p-(1+Ap) 7 - v T p-(1+Ap)
1 M N M-(1+Ap)+Np

p-(l+Ap):?+1+Apz p-(1+Ap)

1 A

M=1 1
p-(1+Ap) p 1+Ap

M-A+N=0

dv.dT dp A-dp

v T p+l+Ap
Inv=InT - Inp + ln(l+Ap) + InK

p-v=R-T-(1+Ap) siendo R = In K = cte.
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4.14.- En un cierto gas el coeficiente de dilatacion isobarica esta dado por la expresion
o = K..T"" y el coeficiente de compresibilidad isotérmico es Ky =K,/p donde K ,vyyKkK,

son sendas constantes. Determinar la ecuacion de estado térmico del gas.

Solucion:
. 1(av) B K 1(av) K,
= |— | = . T=—-|— =
v \dT ), : vidp) p
ov ov
v=v(p,T) dv=(ﬁl-dT+($l-dpz(x-v~dT—KT-v-dp

dv:v-Kl-TY"-dT—KZ%-dp
d d
Tk, T dT-K, =
v p
. kI
integrando obtenemos = In v =7-TY -K,-Inp +cte

In (v-pK2)=k—Y'-TY+cte

k
pKz ~v=K-exp(7]-T7)
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4.15.- Un sistema simple compresible de masa m se comprime segin un proceso
isotermo y cuasi-estatico desde la presion inicial p; hasta p,. El coeficiente de
compresibilidad isotermo es Ky = A/p2 , donde A es constante, determinar la variacion
de volumen del sistema.

Si el sistema fuera un gas ideal y siendo v; =5000 cm3/g, p: = 1 bar, p, = 10 bar
y m = 1 kg ¢, Cual es el volumen final del gas?.

Si se tratase de agua liquida cuyo coeficiente de compresibilidad isotermo es
aproximadamente K = 4,4.10"° M? /N ¢ Cudl seria el volumen final del agua para los
mismos valores de p; , p. y m del apartado anterior y siendo v; = 1 cm®/g?

Solucién:
a) v=v(p,T)
ov ov
dv :(a—_l_]p : dT+(a—p]T -dp
K 1 (av l A
T=—"|— —V -
v {dp dv= -v-K;-dp= \Fl)z -dp

Proceso isotermo dT =0

dv dp v, 1 1) [ (1 1)
—=-A-— = In —=A|—-— = v,=v,-exp [A- ———J
v Y Vi P> Py P2 Py

© ' [ PL1A D, o JJ
b) dv=-v-K;-dp
1 (ov Ry T 1
Kr=—=|=—=1| =— - =
vidpl p°v p
ﬂ__@ Vo Py
v P Vi P
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P, cm® 1 cm’®

= v, -+ =5000 — =500
2=y, gr 10 or

v, =500-10° cm® =| 0,5m°

d
c) 7\’:4,4-10—10 -dp

v, =V, exp (-44-10%.9.10°) = 0,9995- v,

v, =v, =1dm’
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DESCRIPCION DEL COMPORTAMIENTO PVT DE LAS SUSTANCIAS PURAS

4.16.- Un sistema simple comprensible inicialmente a la presion p; y cuyo coeficiente
piezométrico es B = M/T? siendo M una constante, se calienta segtn un proceso
isdcoro y cuasi-estatico desde la temperatura inicial T, (K) hasta T, (K). Determinar la
variacion de presion entre los estados final e inicial.

Si el sistema fuera un gas ideal y siendo T1=300K, T,= 310K y p,=2 atm. ¢ Cual sera
la presion final del gas?.

Si se tratase de agua liquida y siendo para el agua liquida aproximadamente
B =0,5K"; Cual seria la presion final del agua para los mismos valores de T4, T, y p4
del apartado anterior?.

Solucion:
ap E)p)
a) dp—(aTl-dT+(av T-dv

B l(ap) l M d dT
=37 P P

Isocoro: v = cte.

1 1
Integrandoentre 1y2: = In p_2= M [___]
TI T?.

P

[ (1 1)
ri=pon | (5

P =P = _pl{l_exP [M (TLI_T_IZ)]]

b) dp:va-dT:%dT
B:l (a_p) :R_M:l
p \dT ), v T
dp_dT
p T
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v =_cte p, T, 310
2_2 =2atm—= -2,06 atm.
m=cte. } pb T, P: 300

E.ﬁ: B = p,= pl.exp[ﬁ-(T2 _T1)]: 296,83 atm
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4.17.- Determinar los coeficientes o, B y K; de un gas que satisface la ecuacion de
estado térmica de Van der Waals.

Se comprime gas CO, segln un proceso cuasi-estatico e isécoro desde un
estado inicial, en el que la presion es de 74 bar y la temperatura de 313 K, hasta una
presion final de 90 bar. Siendo el volumen molar en el estado inicial de 200 cm®mol y
supuesto que el CO, segln en esa zona de estados satisface la ecuacion de Van der
Waals, utilizar los resultados obtenidos en el primer apartado del problema para
determinar la temperatura al final del proceso. Representar dicho proceso sobre los
diagramas (p-v) y (p-T).

Datos: R=8,3 J/mol.K ; P.=73 bar ; T.=304,2 K
B(covolumen)= 0,0429 I/mol

Solucién:
R-T
(p+—2)-(v—b):R T = p:r—?
L) i -2 ()
“=V aT ), Ty op ). ~p \aT),
LY R
aT), “v-b —~ P p-(v-b)

= + =
T (V—b)2 V3 V3'(V—b)2

ov

(ap) -R-T 2a -R-T-v’+2-a(v-b)*

1
Tomando el inverso y multiplicando por —V :

1 (a_V] o viven®
viop) R-T-vi-2.a(v-b? 7

w=p B K. = R v2.(v=h)?
=P r=P p-(v—=b) R.T-v¥-2.a-(v=h)?
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oo R-v?-(v=h)
T R-T-v¥-2.a-(v=Db)?

La compresién realizada vendria representada, en (p,v) y (p,T), segun:

(bar) {bar}
P P 7

N

! P
920
M \ @
3 313 K e el
2 / ,e |
304,2 K c |®
!
4 l L T ()
vice/mol) Te HIK

Vemos que, el CO, esta efectivamente en la zona de gas (por encima del punto

critico).
oT oT
dT=|— | -dp+|— | -d
[apl p+(<’9V1, Y
oT 1
Proceso isécoro: dv=0 = (dT), = (—) dp=—+
ap ), p-p
. V-
y puesto que el proceso es isécoro = dp= R dp
cm® I , cm®
200- -10,0429-——-10°-
v—b mol mol I s N
AT=—]—-Ap = AT= -(90-74)-10°—
R N-m m
8,3
mol - K

AT=3028K =
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4-18 Un tubo de secci6n constante y de volumen V=10 cm® contiene en su interior un
cierto gas que se considera ideal. La temperatura varia linealmente a lo largo del
tubo, desde T;=12°C en un extremo hasta T,= 96°C en el otro. Siendo la presién
gue ejerce el gas de 1600 Torr y admitiendo la aproximacion del equilibrio local,
calcular el numero de moléculas contenidas en el tubo.

Datos: R=8,31J/mol.K ; Na = 6,123.10% moléculas/mol.

Solucion:

Al variar linealmente a lo largo del tubo, la ecuacion que expresa la

temperatura en funcion de la coordenada X sera:

T=Ax+B
x=0 ; T=T, ;luego B=T,
\Y \Y

X:lzg; T=T,= luego T2:Ao§+Tl
_(Tz_Tl)‘S
v
S
T=2(T-T)x+T,

En un elemento de volumen dv, el numero de moles, dN, vendr4 dado por la
ecuacion: p-dv=dN-R-T

_pdv_ p-S-dx p-S-dx
"RT RT  _[
R-L(

dN < 1
B—ET;%+EJ
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\

v/ .
N :E. dXS = pRS 1 S-[Ln(Tz_Tl)’g'X-i-Tl]s
O(Tz_Tl)';'X"‘Tl (TZ_Tl)'; °

_pv _1 | _ YR A A S 1
N="R T, [Ln(T, - T+ T)] - LT, =2 T Lr{_l_l]

Ahora sustituimos los valores que nos dan en el enunciado.

1013

10°-10°° 369,15
- 760-10°-10°_ ) —7,888-10* moles
8,31-(369,15— 285,15) 185,15

1600-

N-N, =7888-10"-6,123-10% =|4,83-10%° moléculas
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4-19 La ecuacion de estado de un liquido puro no volatil es :v=K e’ Gonde

K,a, b y c son constantes conocidas: V(m® t(°C); p(atm).

1.-) Obtener los coeficientes térmicos o, B, Kr.

2.-) Se construye un termémetro decigrado con dicho liquido, en un vidrio cuyo
coeficiente de dilatacion isobarica es o.'=2.b.t. La varilla es cilindrica y se gradua
poniendo 0°C en el punto de hielo (0 °C) y 10 en el punto de vapor (100 °C).
Calcular la constante del termémetro (relacion entre el volumen de divisidon), para
a=9,531.10*°C™" .

Solucion:
1 ) v=K- et‘(a+b~t)+c/p3

Tomamos logaritmos para derivar con mayor facilidad:

dln v
oT

lnv=an+t-(a+b-t)+i3 = (X:( ):a+2bt
p P

(derivamos respecto la temperatura que como vemos solo afecta a un factor)

1 (v
El coeficiente de compresibilidad isotermo es K, = ——-[gl
v

(derivamos respecto a la presion)
(aln v) —3cp® -3¢ K 1 (E)v 3c
= = = =—— | =
o ) p* p ovilop) P

Y ahora, aprovechando la relacion que existe entre los 3 coeficientes térmicos:

a (a+2bt)-p°

B:p-KT: 3c

2)
o=a+bt l‘“”
o'=2bt V=Vor€
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El volumen ocupado por el liquido a 100 °C es V, + 10v, siendo v el volumen
de cada division. Por consiguiente:

k 1
Vo +10v=yv, ex[i T(Ot -o)- dtJ = — =K = cte del termémetro
0 v

K= E = 7100 = a-100_1:100

ex;i ]ﬂ(a—(x') : dtJ—l e o _1
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ECUACIONES TERMICAS Y EL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

CAPITULO V

Ecuaciones térmicas y el
factor de compresibilidad.
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5.1.- Calcular mediante la ecuacion de Van der Waals la presién necesaria para
mantener 1 g de NH; en un volumen de 500 cm® a 0 °C. Para el NH; las
condiciones criticas son: P.=111,5 atm; T.=132,4 °C; p. = 0,235 g/cm3.

Solucion:
Utilizando la ecuacién reducida, el volumen reducido sera:

Vv
Ve =y, =Vpe =1175

c

Y la temperatura reducida:

To=a =232_ 06735
T, 4056
Con lo que:
8T
°1. .
D, = 3 3 _ 8-06735 3 —0,01511
v. -1 vt 31175-1 1175
N

w

Y por tanto la presién pedida sera:

p = pgP. = 0,01511-1115=|p =1,68atm
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5.2.- EnunvolumendeV =51a6=27°C, hay n = 3 moles de anhidrido carbdnico,
CO.,. ¢Cual es la presion segun la ecuacion de Van der Waals? Para el CO, se
tiene: a = 3.61 - 10° atm-cm®mol?; b = 42,8 cm®mol; R = 0,08206 atm-I/mol-K.

Solucion:

De la ecuacion de Van der Waals se tiene:

Como esta expresion es para un mol sustituiremos en ella:

5000 5.

V==,-cm’  T=300K, R=82,06atm -cm®/mol -K

y los valores dados de a y b, obteniendo asi:

82,06-300 3,61-10° 8206-9  361-9
= -= = - =|p=1386atm
P= 5000 _4pg 5000 5000-1284 25
3 ’ 32
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5.3.- Un cierto volumen de anhidrido carbonico es el doble del volumen critico.
Calcular:
1) La presion que a la temperatura critica corresponde a este, volumen.
2) La presion a 0 °C del mismo volumen.
3) La presion a T, del volumen doble.
4) La presion a 0 °C del volumen doble. EI CO, obedece a la ecuacién de
Van der Waals: Condiciones criticas del CO;: p.= 73,0 atm; T,=31,1 °C =
304,3 K.
Solucién:

Utilizando la ecuacién reducida de van der Waals, se tiene:

oo T 3
AR VAR R VA
Y por tanto
1)
p.=—0 3. p_ 1723, [P=6205am
6-1 4 20 20
2)
g, 2732
._ 3043 37181 3 13724
PR="6"1 "2 5 4 0
p = 13724730 [p"=50,09am
20
3)
;. 8 3%
R712-1 6 176
p” =39,40atm
4)
2732

v_ 3043 3_7181 3_8189%

R 12-1 6 11 6 176

p" = 818%6 5, p" =3397am
176
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5.4.- Partiendo de la ecuacion de Van der Waals y considerando las constantes a 'y b
como infinitésimos de primer orden, obtener una expresion del producto: pV/RT,
segun las potencias de T, despreciando a partir de los términos de tercer orden
y considerando que el volumen, en los términos correctivos, puede ponerse: V=
RT/p.

Solucioén:

De la ecuacion de Van der Waals, tenemos:

a ab
V =RT +bp—-—+—
P P~V v?
Y como:
_a__ & __ ap __a(, bp ap
v pV RT+bp_$ RT 1+m_ ap RT RT R2T2
RT RT R°T?
y:
ab _ abp?
V_2: R2T2
se tiene;
b a 2ab , a*
V=1+—p- + —
P RT P RZsz R3T3p R“T“p
6 bien:

3
p_V=1+ b— & | P [op__2 | 2P
RT RT |RT RT JRTS®
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5.5.- El butano contenido en un depdsito de volumen V, = 2500 litros, a 20 °C y a 2
atmosferas, se envasa en un recipiente de V; = 26 litros. ¢Qué cantidad de
liguido hay a la misma temperatura? ¢ Cual es la presion?

A 20 °C los volumenes especificos del butano, son: v' = 1,715 litros/kilo;

V" = 189,0 litros/kilo.

1) Considérese el vapor como gas perfecto.

2) Obedeciendo a la ecuacién de van der Waals: a=1,432 atm-litro>/mol?;
b=0,121 litro/mol.

Solucién:

1) El nimero de moles es:

PV 2.2500

n=—=————=2080moles
RT 0,082-293

Y como la masa molecular es: M = 58; la masa es:

m = 208-58 = 12060 gr = 12.06 kg

A esta masa corresponde un volumen saturado de vapor:

12,06-189 = 2280 litros

Y una presion

~208-0,082-293

D, 2,193atm
12,06-189

gue serd también la tension saturante, y por tanto la presion en el recipiente.

En el recipiente, siendo V'y V" los volimenes de las fases liquida y vapor, y m'y m" las
masas correspondientes:

V=V 4V memaem =Y+
VAR

de donde:

v (mv"l -V _ (12,06-189- 26)1,715
V -V 189-1715

= |V’ = 20,638litros|

2) Anadlogamente, el nimero de moles se puede sacar de la ecuacion:

2
(p+i‘/l2}v —nb)=nRT
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por aproximaciones sucesivas poniendo primero:

v 22500 _
RT+bp 0,082-293+0121.2

n,

Y luego:

nRT  an?

= =L etc.
V-nb Vv?

gue da: n = 206,9 moles.

Entonces: m = 206,9-58 = 12010 gr = 12,01 kg y el volumen saturado de esta masa es:
12,01-189 = 2270 litros; y la tensién saturante:

) 2
nRT _an® _ 2069-0082-293 1432-206,9 _[>194am

P= V-nb V2 2280-2069 0121 2280°

(12,01-189 - 26)1,715 -
189-1,715

V' = 20,547 litros|
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5.6.- Calcular los coeficientes de dilatacion y compresibilidad de un gas a partir de la
ecuacion de van der Waals.

Como: oz=l a—V
V\oT L

Solucion:

Y la ecuacion de van der Waals es:

(p +%}V —b)=RT

tenemos:
2a a |(oV
-——V-b)+p+—||—| =R
[ V3( J+p VZ](aT),,
y
n R ~ RV?
vV a 2ab pV3—aV+2ab
p'ﬁ V3

Analogamente como

)
pV> —aV +2ab
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5.7.- Hallar la expresion de la entropia (S) en un gas que obedezca a la ecuacién de
Van der Waals, partiendo de la ecuacion diferencial: dS = %dT +(g—$_1dv

Solucion:

Como:

Y en este caso:

se tiene:

as=c, 9L g4V
T V—b

de donde, si C, se supone constante

S=C,InT +RIn(V —b)+5,|

siendo S, una constante.
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58.- Ochenta y cinco gramos de amoniaco se expansionan isoterma vy
reversiblemente a 527 °C duplicando su volumen a partir del inicial V4=300 litros.
Calcular el trabajo.

El gas se supone que obedece a la ecuacion de van der Waals y las constantes
para el amoniaco son: a=4,05 atm-litro¥mol®; b=0,0364 litros/mol; R=0,08206
atm-litro/mol-K.

Solucion:

El trabajo de la expansion isotérmica es:

2 : :
r:J' RT_ @ Vi _prnle=l [ L L
Av=p 72 Vi—-b |V, V,

Este seria el trabajo de un mol, y como 85 gramos son:

n = 85/17 = 5 moles de amoniaco
el trabajo sera: 5-t, donde:

V= 3—(5)0 =60 litros

luego:

1=0,08206-8001n 20— %0364 o L__L )
60— 0,0364 60 120
—0,08206-8001n 122636 4 05 1 _4552310,034=
59,9636 120

=45,557 atm - litro=40,73 Kpm

Y el trabajo pedido: |t =2353,65 Kpm
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5.9.- Demostrar que cuando la temperatura no es muy baja y la presién no muy alta,
la diferencia de los calores molares de los gases puede expresarse por la
férmula:

2ap

C,-C,=R+
4 RTZ

a partir de la ecuaciéon de van der Waals. Calcular esta diferencia para el cloro
Cl,, a p=2 atm y T=0 °C. Siendo: a=5,34 atm-1>’mol?; R=0,08206 atm-l/mol-K.

Solucioén:

1) En la ecuacién de van der Waals tenemos sucesivamente

aV  ab
pV—bp+F—W=RT

a ab a(b
V=RT——+bp+—=RT +bp+—|——1
b AT Py ( v ]
- . b .
En las condiciones propuestas puede despreciarse 7 frente a la unidad y:

a
V=RT +bp——
P Vv

Suponiendo ahora que en el término correctivo pueda ponerse el valor de V deducido

de: pV = RT, se tiene:
a
V=RT+|b-——
errs(ogi )

Teniendo en cuenta la férmula de Brigmann:

c —c =12 (2
g oT )\ oT ),
como de la ecuacion anterior:

aV R ap ap p ap?
> | == 3 | St o2
ar ), p R°T oT |, T R°T

se tiene:

R, a \p, a _
Cp—CV:T(;'FRTzI?'FRZTS]:>CP—CV—R+W+W

y despreciando el ultimo término se tiene la férmula propuesta.
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2) Para el cloro:

29D _0,08206+ —= 222
RT 0,08206- 273,16

=0,08555 atm - litro/mol - K
C, —C, =2,07 cal/mol- K

C,-Cy=R+ =0,08206 + 0,00349 =
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5.10.- En un litro hay un gramo de amoniaco. ;Qué calor hay que comunicar para
alcanzar la temperatura de 500 K a V=cte, si la temperatura inicial es de 27 °C?
A=4,05 atm-1¥’mol*, R=0,08206 atm-l/mol-K; b=0,0364 I/mol; C,=8,04+7-10>-T+
5,1-10®-T2 cal/mol-K.

Solucioén:

Como:

hay que calcular la capacidad calorifica C,. Ahora bien, segun el problema 5.9:

2a
C,—Cy=R|1+
ro ( RTV]

para un mol.

Como la masa molar del NH; es 17, el volumen del mol. seran: 17 litros, puesto que en
1 litro hay 1 gramo, volumen que es constante, y por tanto:

500 .

Q=vadT=J [8,04—1,99+7-10‘3T+5,1.10—6T2_2_“l)dr=
300 VT
2 _ 2 3 3 )

24,228 n—— cal/mol =
3 17 300

=1210+260+166,6 — 5,9 =1930,7 cal/mol
pues: 1 atm-litro = 24,228 calorias.
Y, por tanto, para un gramo:

1930,7

=0 =113,6cal
T Y :

Q
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Solucion:

Como:

c —c,=12) (L
, ar J\ar ),

(2) 45 (%) s
or ), Vb’ \or J, RT_ 2a

Y en este caso:

V_b V*
se tiene
R R

C -C,=T .

o (v -b) _RT _2_a(V_b)
V—-b V?
R’T

CP—C,,—

- 2a
RT—W(V—b)Z
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5.12.- Suponiendo un gas real que obedezca a la ecuacion de van der Waals, hallar la
ecuacion de la curva de inversion del efecto Joule-Kelvin en coordenadas de
Amagat y demostrar que es imposible alcanzar esta curva si la presion excede
de 9 veces la presion critica.

Calcular para el CO, la temperatura de inversion, suponiendo una cantidad de
100 gramos en un volumen constante de 1 litro: a = 3,61-10° atm-cm®mol;
b = 0.04275 litros/mol; R = 0,082 atm-litro/°C mol.

Solucion:

Utilicemos la ecuacion reducida de van der Waals;

3
(p+ﬁ}3V—l):8T

Calculemos:

Derivando:

of —%(3V—l)+3(p+i2) ——3(3V—1)+3(p+—2)
y
89
T(?)_;) " s o 3
P —F(3V—1)+3(p+ﬁ)

El denominador vale: 8- [g—;) y siempre es mayor que cero, puesto que V aumenta
p

conT.

Por lo tanto, como la expresion del efecto Joule es:

i i
ar) _ \dT ),
8pH_ C

p
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. oT . L 18 9
el signode | — sera el de la expresion: — p+—-——
dp ), Vv
. ., . .. . 18 9
Si: dp <0, expansion, sera dT < 0, enfriamiento, si I >p+ 77
. . 3 . .18 9
Si: dp <0, expansion, sera dT > 0, calentamiento, si A <p+ 77

La inversién sera para:

18 9 9( 1
B_ 2. ,-2f-L 1
y Pty P V( V) il

En coordenadas de Amagat p=x, V = l, tendremos:
X

x:9_x 2_1
y y

y =9[2—%} ¥y =92y-x)

2 —18y+9x=0; y=9++/81-9x

0O sea:

ecuacion de una parabola de vértice en y=pV=9; (x=p=9) y como p es presion reducida,
o sea p/pc, queda demostrada la primera parte.

La temperatura de inversién T, para un valor del volumen reducido V se obtiene
eliminando p entre la ecuacién [1] y la de van der Waals reducida.

[3(2 —i)+i](3V —1)=8T, 8 30,5

% v p? v: oy
318 3.9 31 2.3 3 1Y
4 4V 4  4pr ¥y 4" v

Aplicaciéon numérica.

El peso molecular del CO, es 44, luego en 100 gramos hay %:% moles que

ocupan un volumen de un litro. Un mol ocupara l—; litros =0,44 litros.

El volumen critico es:

V.=3b=3-0,04275 = 0,12825 litros/mol
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El volumen reducido:

de modo que:

2 2
SRR D TR U N
4" v, | 4al” 343

sera la temperatura reducida de inversion, y como la critica es:

8a 8-361

T, = = — =30513K
27R-b  27-82-4,275-10

La temperatura de inversion sera:

T, =5502-30513=|1679 K
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5.13.- Demostrar que a presiones bajas la ecuacién de van der Waals puede adoptar la
forma siguiente:

pV = RT(1- Bp)

y expresar B, en funcién de la temperatura y presion criticas.

Solucién:
a
(p+v—2}V—b)=RT;
a ab ap
V=RT ——+ pb+—=RT ——+ pb
P v P V2 rT P
Siendo
B=i(i_b}
RT
queda:
pV=RT(-B,)
. a | 8 a. A2
Ve =3b; Pe =z’ Tc=§@v a=3vp;
b:V_c. R=§chc. b= RTc.
3 3 T, 8p.
Sustituyendo

B=

2y T 1T, 7T,
64p,T> 8p.T 8Tp. | 8 T

con lo que la ecuacién aproximada resulta ser:

pVv = RT[1+ %p—TC(l— ELH

8T

Pc

de forma parecida a la de Berthelot, que es:

2
pVvV =RT l+ip—TC 1- bT—c
128 p,T T?
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Solucion:

Como la formula del efecto Joule es:

57,
[a_T] _\T),
P )y C,

Y en este caso:

y RT , _a
P T
se tiene:
(2] -2
or ), p RT?
y por tanto:
2a
ar) _wr’
P Jy Cp
0 sea
aT) 0 052'336 l273 —0.0a21
—| == ' litros - K/cal
P Jy 8,80
y como: 1 calllitro = 0,08206 atm=0,04132 atm, se tiene:
or =0,768 K/atm
ap )y

136



ECUACIONES TERMICAS Y EL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

5.15.- Calcular el efecto Joule en el oxigeno para T=-100 °C =173 K, suponiendo que
este gas obedezca a la ecuacion de van der Waals simplificada:

pV =RT +(b—%)p siendo a=1,360 atm-I>’mol?; b=0,03187 I/mol; R = 0,08206
atm-l/mol-K; C,=6,148+3,102-10°-T-0,923-105-T2 cal/ K-mol.

Solucion:

De la ecuacion:

se tiene:

[E)V) R a
— =—4 >
oT ), p RT

AoV) _RT , a _, ,. 2
oT ), p RT RT

y por tanto la férmula del efecto Joule:

)

op c,
queda:
2a
ot ®r ”
ap |, C,
Y sustituyendo valores numéricos:
ﬂ —0,03187
a_r . 0,08206-173 _
dp ), 6148+3102-107-173-0,923-107¢ - 173

_0,19160-0,03187 _0,15973
6,148 +0,53665—-0,02762 6,408

=0,0240 K - litro/cal

Y como:

41833-107 . 41833-10*
——  barias

1 calllitro= =
10° 76-13,6-980
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se tiene:

dp

[a—T ] =0,581K/atm
H
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5.16.- La ecuacion de estado de Dieterici es:

p(V —b)e"®T = RT
Hallar la forma reducida de esta ecuacion.

Solucion:

Derivemos una y dos veces respecto del volumen a temperatura constante

a a

"V = b)e?®T + pe?®T — p(V —b)e"FT —— =0 1
PV =b)e?™ + pel™T — p(V b — [1]

a

a a a
PV =b)e"®T 4+ p' eV’ _ p' (Y —p)eVRT L+p' . VAT _

V2RT
a a a
R D _pYeRT 4 _ R 4
P VIRT P e V2RT P VIRT
a 2 a
— v — 2a
+p(V =p)e"T L4 p(y —p)eT’T =4
Pl -b) VART? Pl —ble V3RT

y como en el punto critico la isoterma tiene un punto de inflexion: p' = 0y p"= 0; y por
tanto se tiene de [1]:

a 2b

1-(v, b)VfRTC =0; 1 V—E_o, V,=2b
- . — a
c_m’ PC—W
o bien
b=£; a=e2pcV62; Rzezpch
2 27,

y sustituyendo estos valores en la ecuacion,

2V T,
P(V_Q}W _epIV,

2 2T,
o bien:
p(v 5 ir
pe\V. 2 2T,
y poniendo:
Pr _i Vr :L y Tr :l
pC VL‘ TC
y 1 Z[Vrlfr}' _L
pr r 2 - 2
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5.17.- Suponiendo que el anhidrido sulfuroso obedezca a la ecuacion de Berthelot:

(p+ T;Z }V—b):RT

donde: a=0,710atm-1*>-K/g>.
Calcular la Ley de variacién del calor especifico c, respecto de la densidad, para
transformaciones reversibles, en condiciones normales.

Solucioén:

Se trata de calcular: [aan ] y v, es el volumen especifico:
P )r

vp=l —==—p

9C, ) (9C, ) v 1 (aC,
ap | \ov Jop  p2av ),

Calculando (aan ] tendremos el problema resuelto.
v T

Para ello sabemos que en una transformacion elemental:

dQ=c,dT + R(a—") dv
oT

v

y si es reversible

as=c, 9L (2] 4
T \or ),

y como S es funcion de estado:
2.6 _1() (2
oV T ) T\ov f |ar? )

9 ) 2p
v ) or? s

] a partir de la ecuacion de estado.

o bien:

2
Calculemos pues (a ’2’
aT

Como de ella:

_ RT __a
V-b TV?

P
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tenemos:
op R a
—_—] =——
oT ), V-b T?
Op|__2a__ 2ap®
or’ | TV? T’
y con esto

0.\ (3 __T (@) _20_
aop ) plov ) plort| 1

_2:0710 Lk _ 2-1,986-0,710-10°
2 & T70.08206-273.16

= cal-cm’/g* - K
273,16
(E)Cv l :0’4610al/g-K

ap g/cm’
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5.18.- En la ecuacion de Clausius, calcular los valores de las constantes: a, b, R, en
funcion de las constantes criticas: p;, V¢, T y hallar la forma reducida de la
ecuacion.

Solucioén:

La ecuacion es:

y en el punto critico:

luego
ap 2a a
— | - V-b)+p+ =0
[(E)Vl TV3]( S+ TV?
__a_  2a N 2ab [1]
pc - T'CI/C2 TCVCZ T:'.'VC3 -
d*p 6a ap 2a ap 2a
+—— |V -b)+|=—| - +|— - =0
Harﬂl TV"]( ) (EW], v: o\ov ) TV
6a 4a
—V.-b)- =0
TCVCA ( c ) T::Vc3
o bien:
3 V
—(V —b —220; b:—c
v ) Y 3
sustituyendo este valor en la [1]
- 4 +2—a_0. _L. a=3 TVZ
c TCVCZ 3TCVC2 — Y pc - 3TCV02 s - pc c' ¢

y llevando los valores de a y b a la ecuacion de Clausius:

2
R:L pc+3chc£/c V;_ﬁ =§pch
T TV, 3) 3T,

Si ahora sustituimos los valores de a, b y R en la ecuacion se tiene:

2
p+3chcch V—E =§pchT
v 3) 371,
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o bien:

y poniendo:

se tiene:

3 1) 8
+ V,-=|==T,
[pl' TrVer r 3] 3 r

que es la ecuacion buscada.
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Solucion:

La ecuacion puede escribirse asi:

=2 [1-2 )=rr
pTvV V

en donde se ve que los términos correctivos son:

a
pTV?

y 2
V

Poniendo en ambos, puesto que son pequefios: V _RT y calculandolos, se tiene
P

a ap 4,05

i =0,9-107*
pTV? ~ R*T*  0,082% -300

Su producto es: 1,3:107, luego puede despreciarse, y por tanto, la ecuacion queda:

o bien:

144



ECUACIONES TERMICAS Y EL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

Solucion:

Como:

se tiene

VN s (2) g () -
o S o S 1

con lo que de la ecuacién dada:

R+—
a ao T
pVo ————-—=R; y o=—
TV 1"v a
PV -
v
1
y como: a0=7
a o
_ R+aog —a, 1+RVa°
RT+bp—2aa° 1—2—a()z§+b—poeo
RV R

RV °
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Solucion:

Como de la ecuacion:

a ap
V=RT -+ bp=RT -1 p
P yr P rr? P

[ a '
pV-pV =(b—RT2 }p—p)

y como del problema 5.20:

o _bp+ 3¢ B ﬂ'_+2a

o, RT* RT RT*v V

y de la expresion [1]
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Solucion:

Teniendo en cuenta que:

__Lfr
x Vi op

se obtiene para la ecuacion de Berthelot:

RT* +a(V -b)
o=
T(pTV? —aV +2ab)
Y
___TVi(r-b)
x aV —2ab - pTV?3

y para la de Clausius:

o= (V=B)RT*(V = B)* +V —b|
0 —BYpT0 —pY +al-2alv )

TV -b)v -B)
vRa( —b)-( - B)pT(V - B) +a)

x:

147



ECUACIONES TERMICAS Y EL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

Solucion:

1)

Como el volumen especifico es: v=

. .
N litros/g el volumen molar sera:

>

y de la ecuacion de van der Waals:

p=2L ,a 00820637316, 205 _ 60431401555 =[p=6199am
V-b ¥’ 51036-00364 51036

2)

A=A, 1= )=2.30300 1= 27815 3030. 0,966 = 2.3131 atm - litro2/mol?
Vv 51036

B=2B, 1—2 =0,03415 1—0’]9112
V 5,1036

b

): 0,03415-0,9626 = 5,930 — 0,080 = 5,811 atm

y por tanto:

p = 208206 37?'12;6”29820 51365 _ 521301336 L =5,930-0089 =[p = 584 am

3)
Como la ecuacion de los gases da:

e RpT _ 0,08206-3331-373,16

=6,000 atm
M 17

las diferencias son: |0,199 atm y —0,159 atm
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5.24.- A 200 °C la densidad del agua liquida es: p' = 861,3 g/l y la del vapor saturante:
p”=0,8598 g/l. Se tiene un recipiente a esta temperatura de volumen V=20 | que

contiene solamente agua.

1) Si los volumenes del liquido y vapor son iguales. ¢ Cuéles son las masas
del liquido y del vapor?
2) Si las masas del liquido y vapor son iguales, ¢ cuales son los volumenes
respectivos y cual la masa total del agua ?
Solucién:
1)
V=V’ =VE=10Iitros
m =V p =10-861,3=8613g
. - = Im=_8621,69
m =V p :10-0,8598:8,69}
2)

m=m; Vp=Vp; V+V =V
_ Vp 20-8613

p+p 8622
= .Vp . :20‘0’8598:0,02Iitros
p+p 862,2

m =V =p =19,98-0,8598 = 17,18 gramos

m=2-1718
m=34,369

&

=19,98litros

V'
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5.25.- Se quiere construir un juego de tubos de Natterer. Los tubos, de seccién
constante, tienen 25 cm de altura y se han de llenar de anhidrido carbénico a
10°C. Se desea que, calentando a 21,1 °C, en el primer tubo, todo el anhidrido
carbonico pase a vapor y en el tercero a liquido. En el segundo la superficie libre
de separacion de liquido y vapor se ha de desvanecer a la temperatura critica.
La densidad critica del CO, es: p. = 0,46 g/cm3, los volimenes especificos del
liquido y vapor son a 21,1 °C: v' = 1,319 cm®g, y v'=5,019 cm¥g y a 10 °C:
v'=1,166 cm®g y v"' = 7,523 cm®/g. ¢Qué alturas han de tener a 10 °C las
columnas de liquido en los tubos?

Solucion:

Si s es la seccién de los tubos el volumen sera: V = 25-s cm®. y por tanto la masa del
gas que ha de contener sera:

m,=25-s5-0,46g; ycomo m,+m,=m,; V=V,+V,

Si |l = 25; 25.0,46 = L ; 25=1, +1,
1,166 7,523

de donde |, =11,28 cm, longitud de la columna de liquido. Analogamente, para el primer
tubo:

25-s l, 1,
ml = = +
5,019 1166 7,523

| =1+, =25cm  dedonde |l, =229 cm

y para el tercero:

25-s I I
m, = = +
1319 1166 7,523

| =1,+l;=25cm  dedonde |I,=2157 cm
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5.26.- Hallar la presion y temperatura centigrada a que deben estar el oxigeno y el
nitrégeno para que se encuentren en estados correspondientes con el vapor de
agua cuando éste se encuentraa p =6 atmy 6 = 250 °C.

Tomese: To=273 K=(PC.
Constantes criticas: Del oxigeno p. =47,7 atm. 6. = -119 °C. Del nitrégeno
pe = 33,5 atm. 6, = - 147 °C. Del vapor, p. =217,7 atm. 6, = 347 °C.

Solucién:
La presidn y temperatura reducidas del vapor de agua son:

b =—2 __002756, T, =22°_080835
217,7 647

Luego para el oxigeno:

p=p,p, = 0,02756-49,7 = p =137am|

T =TT, =0,80835-154 = 124,5K =[T =-1485°C]

Y para el nitrégeno:

p=p,p. =0,02756-49,7 =|p=137am
T=TT, =0,080835 126=1019K =|T =-171°C
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5.27.- Calcular el volumen ocupado por un kmol de amoniaco a t=173 °C y p=173 atm,
empleando los factores de compresibilidad.
Datos criticos: p. = 111,5 atm; t, = 132,4 °C.

Solucién:

Calcularemos el término Z y de la formula: pV=ZRT, despejaremos V. Para ello
calcularemos la presion y temperatura reducidas y determinaremos Z graficamente.

173
P, = E

| 2732+173 4462
" 2732+132,4 4056

=155

=110, Z=049

y por tanto:

_ZRT _ 0,49-0,08206 - 446,2
p 173

Vv

= 0,10371litros/mol =|103,71litros’Kmd |
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5.28.- Sesenta gramos de isopentano CsH;, se calientan a volumen constante V'=2 |
desde t;=234 °C hasta t,=510 °C. Calcular, haciendo uso de los factores de
compresibilidad el incremento de la presion.

Datos criticos: p.=32,8 atm; T,=187,8 °C.

Solucion:

V V
De pV=ZRT, Z =ﬂ=p; p, Y como k=L<"_es en este caso una, constante para
RT RT RT

cada temperatura, la ecuacion: Z=kp,, representa en el diagrama Z, p,, una recta
que pasa por el origen. Otro punto de ella se obtiene poniendo p,= 1, pues para él,

T
RT
En este caso operamos con:
m 60 5
=—=—==—mol
M 72 6
luego el volumen molar es:
V =L=§2 =2 4litros
n 5

La primera temperatura es T1=507,2K y:

2,4-328

17 0.08206-507.2

)

y la recta definida por (0, 0) y (1; 1,89) corta a la isoterma de:

= 507,2 ~110
T 461,0

en pr4 = 0,48, lo que corresponde a una presion:
p, =0,48-328=15,7 atm
Analogamente para la otra temperatura:

2,4-328

T,=7832K: ky=— " =
0,08206 - 783,2

>

y la recta definida por el origen y el punto (1; 1.22) corta a la isoterma de:

7832
461,0

T’2=

r

1,7 en p,2 =078
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lo que corresponde a una presion: p, = 0,78-:32,8 = 25,6 atm., y por tanto

Ap=p, - p,=99atm

Con la ecuacion de los gases ideales se hubiera obtenido Ap' = 9,4 atm con un error del
5 %.
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5.29.- A la presién constante de 43,8 atm, se calientan 13,2 g de anhidrido carbdnico
desde 0 °C hasta 100 °C. Calcular, haciendo uso de los factores de
compresibilidad, el trabajo realizado por el gas en kgm.

Datos criticos: p.=73.0 atm; T, = - 31,1 °C.

Solucion:

La cantidad de gas, 13,2 g, equivale a 0,3 moles. Calcularemos primero el trabajo
correspondiente a un mol y luego multiplicaremos por 0,3.

Como: pV=ZRT, si llamamos T;, Vi, Z;, la temperatura, volumen y factor de
compresibilidad iniciales y T», V2, Z, los valores finales de las mismas magnitudes, V; y
V, pueden calcularse, pues como las temperaturas reducidas correspondientes son:

T, = 3732 —123 T, - 2732 _ 0,90
©304,3 © 3043
entrando en el diagrama (fig. 5.5) con:
_438 _ 06

Pr = 73,0

seleeenél: Z,=0,89y Z, =0,57, y con esto:

_Z,RT, 057-0,08206- 273,2

A =0,2917 litros
p 438

v, = Z,RT, _089-0,08206-3732 _ 0,6223litros
p 438

y con esto el trabajo de un mol es:

1= p(V, -V, )=438(0,6223—-0,2917) = 43,8 0,3306 = 14,4 atm/litro = 149,5kpm

Y el pedido: 0,3-149,5:
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5.30.- Una pompa de agua jabonosa se hincha soplando lentamente, segun un
proceso que se supone reversible y adiabatico, hasta duplicar su radio. Si la

temperatura inicial es de 17 °C = 290 K, calcular la nueva temperatura.

El espesor de la pompa se supone constante, y vale e = 10* mm. La derivada de

la tension superficial respecto de la temperatura es:

40 _ 10~ dinfem-K
ar

Solucion:
El trabajo de las fuerzas exteriores contra la tension superficial es:
dt=-0dA=-2-8n ro dr
pues hay dos superficies, asi que el primer principio da:
dQ=TdS =dU —16r ro dr

dU =TdS +16r ro dr

Y como U, es funcién de estado:

) 16 A2 —16m r 4020
o ), as ), ar | as |,

Cuando la pompa se calienta conservando constante su radio, absorbe un calor:

T(dS), =4m r* pce(dT),

oT T aT 4T do
= | " y |=—|=——-—
. 4mr”pce or ). repc dT

de donde:

de modo que

2r -1
(ar), =2L do (Tdr _ AT do,,_—4- 2010 693 [C0,19°C]

epcdl ), r epcdl ~ 107°-418-107
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5.31.- Demostrar, a partir de los principios fundamentales de Termodinamica, las
férmulas:
do A oU do
=~ __Z — | =0-T— 2] o=u-Ts |3
dT T[] [aa], dT[] []
siendo u y s la energia interna y la entropia correspondientes a la unidad de
area.
Solucién:

Si suponemos un liquido en el que tiene lugar una transformacion y hacemos la
hipétesis de que es incompresible, el primer principio de Termodinamica:

puesto

dQ=dU +dn

que: dt = -cda, podra expresarse por:

dQ=dU - da

Hallemos ahora las expresiones de la energia interna y entropia. Tomando la
temperatura T y la superficie a, como variables independientes:

donde:

dQ = C,dT + Ada
2 :(Q
da

Con esto tenemos:

que es

da dT

O'=(a—U] +Td—o=u—TS
T

la [3].
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5.32.- Para determinar la temperatura critica de un cierto liquido se realiza el siguiente
experimento: introduciendo un tubo capilar en una cubeta conteniendo el liquido,
se observa que asciende: h; = 3,25 cm, cuando la temperatura es de
t; =15,2°C yh,=275cmat, = 47,8 °C. Las densidades del liquido a estas
dos temperaturas son: p; = 1,25y p, = 1.11 g/cm®.

Solucion:

Aplicando la ecuacién de E6tvos: 6 =y (To-T), donde:

2
212 p )3
M )3

o= 2,12(&) (T, -T)

gue habra que aplicar a cada temperatura.

resulta:

wIN

De acuerdo con la ecuacién que da el ascenso de un liquido por un tubo capilar,
tenemos:

h r
P19 o h,p,or

1 2 ’ 2 2

y por tanto:

2

Mp.ar _ 2,12(&)3 (T, -T,)

2 M
2
h,p,gr Ps )3
%:2,12(V2) (To_Tz)

Donde los indices 1 y 2, se refieren a las temperaturas 15,2 y 47,8 °C. Dividiendo

ambas expresiones:
hp, _| P
h,p, P2

1

h(pp_To-T
h, | P2 To-T,

[Z1EN]

TO B Tl
TO - T2

0 sea:
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con lo que despejando de aqui Ty

1 1
T = Thpi -Th,p}
o 1 1
hp? —h,p3
y sustituyendo valores:
1 1
: . 3 _ : 1113 _
T, = 478-325-1,25° —152-2,75-111° _167,34—4330 _ 124,04 _ 190,20C
E ! 3501-2849 0,652

3,25.1,253 —2,75-1113
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5.33.- Calcular en milimetros de mercurio, la diferencia entre la presion de vapor de
agua a 20 °C en equilibrio con gotas de una micra de radio y con agua limitada
por una superficie plana. Tension superficial del agua a 20 °C: ¢ = 72,75 din/cm.
Volumen especifico del agua a 20 °C: 1,003 litros/kg.

Volumen especifico del vapor a 20 °C: 58400 litros/kg.
El vapor se considera gas perfecto.

Solucion:

De la féormula:
« 2Mov . 20V

A
P rRT P rov

tenemos, sustituyendo valores:

. 272,75 1,003

10 38400 barias = 25 barias =|0,02 mm de mercurio
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Solucion:
Como:
S _RT . . 2Mo .. 20V
Mp” P =P rRT p roy

Supongamos que r, aumenta en dr, entonces de la anterior se deduce:

" 20 v
dp =——2—,
r-v

Por otra parte la presion del liquido en el interior de la gota es:

p'=£ y por tanto dp'=—£;
r r

y de ésta y la anterior

« 2Mov -
rRT

Ap
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5.35.- S el vapor de un liquido se considera gas perfecto y p” es la presion del vapor
en equilibrio con el liquido, Ap”, lo que aumenta esta presién, cuando el liquido
esta en forma de gotas de radio r, M la masa molecular, v’ el volumen especifico
del liquido y ¢ su coeficiente de tension superficial, demostrar la formula:

« 2Mov .
rRT

Ap

Solucioén:

La demostracion se basa en que en todo cielo isotérmico y reversible el trabajo es nulo.
Supongamos que tenemos una masa grande de liquido y una gota del mismo de radio r
en el seno del vapor y muy cerca de la superficie libre, e imaginemos el cielo formado
por las siguientes transformaciones:

1.° Vaporizacién de una masa elemental de liquido, dm, a la presioén p”.

2.° Compresion reversible e isotérmica de este vapor hasta la presiéon: p”+Ap”.
3.° Condensacion del vapor sobre |la gota a la presidon anterior p”+Ap”.

4.° Incorporacion de la masa, dm, a la superficie libre del liquido.

En la transformacién 12 el trabajo es:

dt=p (v" - v')dm

En la 22 dado que el vapor se trata como gas perfecto:

dtz—@Rﬂn‘l:_@RmnwE _@Rri
Vi M p M P
En la 32:

dta= —(p" +Ap” Xv~ +AY -V )dm

y como:

T Ap
AV =——
M (py
dts= l— p"(v" - v')+ v'ApnlrIm
y siendo el término. V'Ap" dm despreciable:

dt; =-dty

Al condensarse el vapor sobre la gota, ésta experimenta un incremento de su radio dr,
tal que:

ar r?

v

dr

dm=

162




ECUACIONES TERMICAS Y EL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

En la 42, el trabajo es unicamente el de la tension superficial, y siendo a la superficie:

a=4rm r?

dt1=—0 da=08% rdr = 2—O-v'dm
r

y como se ha de verificar;

dti+ dto+ di+ d1y =0

o bien:
_dm pr A 20V w0
M P r
tenemos:
. 2Mov -
A ==r P
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5.36.- Un gramo de oxigeno esta encerrado en el tubo del aparato de Cailletet a —128
°C y a 34,4 atmésferas en un proceso de licuacion. En un cierto instante el
volumen del liquido es 0,22 cm® y el del vapor 5,77 cm®: en un tiempo posterior
el volumen del liquido es 0.56 cm® y el del vapor 3,96 cm?®.

Calcular:

1) Los volumenes especificos del liquido v’ y del vapor saturante v’ y las
densidades respectivas a —128 °C.

2) El volumen especifico del oxigeno a esta temperatura si se comportara
como gas perfecto.

3) El volumen que habria de tener un tubo conteniendo un gramo de

oxigeno para que la superficie libre del liquido se desvaneciera al elevar

la temperatura a —118,8° C que es la temperatura critica del oxigeno.
Datos: a —148 °C los volumenes molares del oxigeno liquido son V' = 34,3
cm®/mol y el del vapor saturante: V”’ = 592 cm*/mol.

Solucioén:

1)
Como la masa total es la suma de las del liquido y del vapor tendremos, siendo p’' y p”
las densidades del liquido y vapor saturados a —128 °C

022p +577p" =1

, . dedonde p =0,767g/cm’ p" =0,144g/cm®
0,56p  +3,96p" =1

y los volumenes especificos son

Vv =130 cm’ /g
V' =694 cm’/g

2)
De la ecuacion de los gases

RT RT 8,3149-10" -145,16

py=——-o13, V= = = IO,SCH’I3
M Mp 32-34,4-76-13,596-980,665
3)
Como los volumenes especificos a —148 °C son
. 343 4 . 592 .
=—"cm°/ ) =——cm”/
V) ) g Vi » g

las densidades son
p; =0932g/cm®  p, =0,051g/cm?
y como por la ley del diametro rectilineo

PP _u6+b
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se tiene
—128a+b=0,457
—-148a+b= 0,491}
de donde
a=-17-10""
b=0,2394
y

p. =(1188-17 + 2394110 = 0,44 g/cm?

de modo que el volumen del tubo sera

1. 226cm?®
Pe
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5.37.- Un recipiente contiene 100 | de CH4 a 200 atm y 25 °C. Utilizando el diagrama
generalizado del factor de compresibilidad, determinar la presion resultante
cuando se hallan extraido 12,2 kg de CH,;, permaneciendo constante la

temperatura.
Constantes criticas del CH, : P, = 45,8 atm; T, = 190,65 K.
Pm CH, = 16
1
0,83 \
437 Pr
Solucién :
PV =N,Z RT
P
k1 = 1= @ =437
Pc 458
T 298
" Tc 190,65 .
Z, =083

_ PIV _ (200x1,013)x100

1= = 986,9mol
Z1RT 0,83x8,3x298

N2 = N1 - En (moles finales = moles iniciales - extraidos)

122009
16g/ mol
P,V = N,RTZ, = P,,PcV = N,Z,RT
Ps, (45,8x1,013x10°)N / m*x0,1m°® = 224,4xZ,x8,31x298

N2 =986,9 - = 224,4mol

Z, =0,83PF,
T
TR2 = T_C = TRl

Cortamos larecta con lacurvade T, =T,; y en el eje de P, leemos P, = 1,1 bar
P, =P, P.=50,38 atm
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1 \\‘_
il /
1.1 Pr
10003 5 541 013x10°)
V' Pc 224.4
o= = =131
RTc 8,3x190,65
V=131
Ts =156
Del diagrama, obtenemos que: P=11

167



ECUACIONES TERMICAS Y EL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

5.38.- Para un cierto fluido, el coeficiente piezométrico B y el coeficiente de
compresibilidad isotermo Ky son respectivamente B = (A + BT)P™ y K; = C donde
A, By C son constantes.
Siendo Z = Z; el factor de compresibilidad en el estado 1(P;, T,), Determinar el
factor de compresibilidad en el estado 2 (P2, T»).

Solucién :

Sabemos que el factor de compresibilidad es:

S
RT

Tomando logaritmos neperianos para sustituir en las formulas del coeficiente
piezométrico y de compresibilidad isotermo :

In= Inﬂ: Inp+Inv-InR-1InT
RT

ﬁ:(alnp) :(8Inz) +1
ar ), a ), T
l(&\/] (o'an) (8Inz) 1
KT:——— = — = +_
o), " T ), U )"
por otra parte

dinz = dinz dqT + dinz dp = a—l T4 E—KT 0
a ), o T p

a=pBKT=pArBlc_asBTC

De las formulas :

Asi mismo

1 1 ,
D(LNz) = [(A+ BT)C —?]dT +(5-C).dp;

T, P2
InZ2 = j[(A+ BT).C —l]dT - j(i— c)dp=K(AB,C,T,T,, ., p,);
Zl Tl T P p
y por tanto
Z,=2,-€"
Siendo
K = C[(T2 -T)(A+ BT2 ;T1)+ P, — p2]+InT1|;2
2 M1
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5.39.- Para presiones no excesivamente elevadas, el coeficiente de JOULE-
THOMSON de un gas satisface la ecuacion de van der Waals es:

1 2a 3abp
JIT)=—| —-b——=—
u(p,T) CP(RT Rsz]

Donde a y b son constantes caracteristicas del gas.

Comprobar que, para cada presion, hay efectivamente dos temperaturas de
inversion y determinar estas para el gas N2 a la presion de 100 atm siendo las
constantes del gas:

a= 1,39 atm.I/mol®* b= 0,0391 l/mol .

Asi mismo deducir el coeficiente de Joule Thomson para un gas ideal y sefalar
si es 0 no posible el enfriamiento de un gas ideal mediante una laminacion.

Solucioén :
N
T

Estamos efectivamente en la regién
AB. Para cada presioén hay dos
Temperaturas de inversion, pues

] T — U,_ es una funcién de 2° grado.

- AN
7
B P
2a _3abp_,_,
RT R,T,

Teniendo en cuenta que R = 0,082 atm.l/K.mol , resulta

2x1,39 [ . 3x1,39x0,0391x100

( [ 2= 0,0391(/ / mol) = 0

0,0827 " mol 0,082 7 mo
T =78,66 K
33902 24212,85 _00391=0] | _
T T T, = 788,39 K
Puesto que
aT
wr=( 5 )

Y para un gas ideal h = h(T), resulta evidentemente que:

My =0
Esto nos pone de manifiesto que no es posible el enfriamiento de un gas ideal mediante
laminacion.
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5.40.- Teniendo en cuenta la relacion (g_:;l =V —T(%_l,determinar el coeficiente de

Joule Thomson de un gas cuya ecuaciéon de estado térmica es p(v—b)= RT,
siendo, b=52 cm®mol. Se considera que cp es aproximadamente constante e
igual a (7/2)-R.

Comprobar que dicho gas no se puede enfriar mediante un proceso de
laminacién, cualquiera que sea el estado en que se encuentre y calcular la
temperatura final que alcanzaria cuando se le somete a un proceso de
laminacioén desde el estado 1(p1=50 bar, T4=400 K) hasta la presion p,=5 bar .

Solucién :

a5,

() (5
o) T
:—+bnT( )p—v———v——b

uJT__C_
P

En una laminacion h=cte, luego la variaciéon de temperatura esta ligada a la presion,

b
segun dT =——dp
P
Por tanto, al producirse una caida de presion la temperatura aumenta.

P b 52x107° s
AT = L dp = ——Ap = —"——45x10° = 8,04
L, Hordp c, A=-"0% '
T, = 408,04 K
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Solucion:

1)

dq — pdv=du=c,dT
cdT = pdv+c,dT
p=k-v
pdp
k

(pdv + vkdv) = pdv

pdv =

c—c,
R

c—cC
V2 —
R pP=pr

pdv+vdp = RdT
pdv+vkdv=RdT

c=5+c, =[=2R

2)
2.1)

5-FE) 53
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2.2)
aq dq p( )
== dg=d d — -p
c, o ]u g = du+ pdv 8T > (_4)
»)r
9% dq 3p) Cp
=— dq = dh —vd, — | === =
%= b 1 vp o ), ar ), v(@)
P);
Por tanto
c, —C, = i + S
h u — (8/1] p(&)
ap e av T
3)
D= RT a pv=
= = L
v—b Tv 1—% Tv

La ecuacion de Boyle une los puntos de las isotermas de Amagat cuya pendiente es
nula

() ald)

)
RHT _a . a(l—bv)2 5
A

Temperatura de Boyle

. d(pv) ( a )%
= T =| —
z=1+Bp+cp’
q
— | =B+ 2cp+...
5)
o0z Yy a(pv)
linroy ==l b

172



ECUACIONES TERMICAS Y EL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

4)
Entremos en el diagrama del factor de compresibilidad con los valoresde V, y T' 4

4.1)
-3 5 ]
V.= \:Rr_)rc _ r:]/:_cr _ 0,4x10 >E(37§i9>d,013x10 _ 0,634
c c 80——-304,2
44 = z=0,67
] _l: 233+75=ll4
T, 30412
D= NzRT _ 1818,18x0,67x8,31x348 _[8807 bar
\Y; 0,4
4.2)
70
pe=t=— " 151
p. 458x4013
6 =27z=092
. vpc 0,365x45,8x1,013x10° x10
R = = =1,068
RT, 8,31x190,7
N = @ =4375mol ; v= ﬂ = 0,365 I/mcl
16 4375

pv 70x10° x0,16 334,69K]
NZR 437,5x0.92x8,314
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5.42.- Determinar los coeficientes o, B y Kr de un gas que satisface la ecuacion de
estado térmica de Van der Waals.
Se comprime gas CO, segun un proceso cuasi-estatico e isécoro desde un
estado inicial, en el que la presion es de 74 bar y la temperatura de 313 K, hasta
una presion final de 90 bar. Siendo el volumen molar en el estado inicial de 200
cm®mol y supuesto que el CO, seguln en esa zona de estados satisface la
ecuacion de Van der Waals, utilizar los resultados obtenidos en el primer
apartado del problema para determinar la temperatura al final del proceso.
Representar dicho proceso sobre los diagramas (p-v) y (p-T).
Datos: R=83J/mol-K  p, =73 bar

T.=3042K b (covolumen)= 0,0429 I/mol
Solucion:
R-T a
(p+7)~(v—b)=R T=>p=v_b—7
1 (ov 1 (odv 1 (dp
=y (BT)p T__v'[ap], b= (aT)v
B_p _ R
aT ). v—b
__R
p-(v-b)
(@ _ -R.T +2_a_—R-T-v3+2-a-(v—b)2
ov ) (v=b)? v v (v=b)?

1
Tomando el inverso y multiplicando por - X

() ey
v dp) R-T-v*-2-a-(v-b)

1 (ov
K. =——.|2Z
i3]

R v (v=b)
o=p-b-K.=np- .
pPKr=r p-(v=b) R-T-v*-2-a-(v—b)
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oo R-vZ-(v=b)
T R-T-v'=2-a-(v=b)?

La compresion realizada vendria representada, en (p,v) y (p,T), segun:

Iz

PA(bar) | 2 PA(bar)
0

%\ “‘I 9

74 —373K 74
c / /
73 73 c
304,2K v(°C/mol)
>
v (°C/mol) T 313K

Vemos que, el CO, esta efectivamente en la zona de gas (por encima del punto critico).

oT aT
dT :[g) -dp +(El -dv

v

Proceso isocoro: dv=10

oT 1
“”)v-[%l'dp-m

y puesto que el proceso es isdcoro

v—>b AT = mo mol /
R Ap - N-m

83
mol - K

3 3
200-1’1—[0,0429-L-103-ﬂ
AT =

) v
~(90—74)-105?

AT =30,28K =T, =343,28K
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5.43.- Una mezcla de gases cuya composicion en volumen es : 75% H, y 25% de N,
estd a temperatura de 25 °C, siendo su volumen especifico de 9,94 cm?qg.
Experimentalmente se ha encontrado que la presion a la que esta sometida la
mezcla es de 400 atm. Estimar el valor que se hubiera obtenido para la presion
segun los siguientes supuestos:

1) Es una mezcla de gases ideales.
2) Se satisface la ley de Dalton y cada gas verifica la ecuaciéon de Van der
Waals.
3) Usando el diagrama del factor de compresibilidad generalizado y
admitiendo la ley de Dalton.
4) Idem admitiendo la ley de Amagat.
5) Definiendo una p. y una T, para la mezcla (regla de Kay).
a(atm-1*/mol? B(I/mol) P.(bar) T.(K)
H, 0,24 0,027 13 33,3
N, 1,39 0,039 33,9 126,2
Solucién :
1)
COMPONENTE Pm; r; % pm; I;
N, 28 25 7
H, 2 75 15
Pm= (Pmi ri) =85 g/mol
Rme R _83J/mol.J _ 0,973/ g.k
Pm 85 g/mal
(0,97x298)J / gxlof,ﬂli’f‘/r2
P.V=RmT;p= 5 e\ L1
9,94cm’ / gxIm® /10°cm
|P = 290,80 bar |
2)
RT a
P=——-—P= . (Ley de Dalton
STp P ey )
RT a RTx.  ax?’
P = b v voxh v
v,—b v v—Xxb %
donde
Vv V. V. n
V,=—V=—=—X—=X\V,
n N N N

x; = fraccion molar (en gases ideales x; =1;)
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X. X2
P=RTY = —quz'

vV—Xb

v:994mn%gx&59mml

0,75 0,25
P = 8,3x298x| s -+ - -
84,49x10° — 0,75x0,027x10~° ~ 84,49x10™° — 0,25x0,039x10
—;2[0,024x0,752 +0,14x0,25° |
(84,49x10°°)
P = 340 bar
3)
PV =Nz, RT
RV, = N,Z,RT
PV, = N,Z,RT
Zy = 2.(x7)
V., xPc - >
H,iv = e XPC_8449x10°XI340° ) 4
RXTc 8,3x126,2
T o298 _
" 333 " 'Diagrama Z, =112
V'y=0,40
V,, XPc -° °
Ny, = e 84,49X0°x339X0° _
RXTc 8,3x126,2
_ 298 _
" 1262  {Diagrama Z, =13
Vg =0,27
Z, =0,75x1,12+0,25x1,3=116
PxV =Z, RT = P:w:awﬂdmmz
84,4910
P =339 bar
4)
V=V, +V,
PV =Nz, RT
PV, = N,Z,RT
PV, =N,Z,RT
N; =X
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H:
T = 2% _gos
33
v, =9,94- 8,5% =112,6cm*/mol
X -3
V:l — 112’6ﬂ =0,
0,082-333

con estos valores de T,1 y V'1, en el diagrama de Z generalizado, se obtiene:
Z, =13 (aprox.)

N,:
= % =236
v, =9,94- 8,5% = 337,96 cm®/mol
339-10°°

V,=337,96-—0" -
0,082-126,2

1107

con estos valores de T, y V', en el diagrama de Z generalizado, se obtiene:
Z, =12 (aprox.)

P-9,94(cm*/g)-85(g/mol )-10°°(/em*)=(0,75-Z, +0,25- 2,)-R-T

de donde se obtiene aproximadamente :

P =367,3atm

5)
Pc= Xy, XPc(y,, ) + Xy, XPc ) = 0,754x13+ 0,25x33,9 = 18,22bar

Tc= XHz xTc(HZ )+ XNZ xTc(Nz)
v o Pc_ 84,49x10°° x18,22
R RxT'c 8,3x56,52
T 298

=033

"TTc 5652 O Diagramaz =14
V=033
p_ ZRT  1,4x8,3x298

TRy =4,008x10"N / m®

P = 4098 bar
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5.44.- Un cierto volumen de CO, es el doble del volumen critico.

Calcular:

1) Presion que a la temperatura critica corresponde a este volumen.

2) Presion a 0 °C del mismo volumen.

3) Presion a la temperatura critica del volumen doble del considerado
anteriormente.

4) Presion a 0 °C de ese volumen doble.

El CO, cumple la ecuacion de van der Waals, siendo sus condiciones criticas:
p. =73 atm, T, = 31,1 °C

Solucion:
a RT a
+—= X(v-b)=RT=p=—--— 1
(pr S Jv-b=RT=p=F -2 @
&p)° RT. 2a
— =————+—=0 2
(2] T @
%p\ RT, 3a
= c __— =0 3
(aVZ) T (VC _b)s VC4 ( )
de (1),(2) y 3) )
VC
v.=3b bz?
a 8p.Vv.
= ={R=—F=
1P~ 27 3T,
T, = 8a a:?’pcvc2
| ¢ 27Rb
Las variables en forma reducida son:
=Py Vo T
R pc ’ ® Vc, ® TC

Introduciendo estas variables en la ecuacion (1) resulta:

3p,V.° 1) 8pyV
+ c'C Jv, == =2 ccTT
(pch vzvz)(R 3] 3T °F

R Yc c
3 1) 8
[P“v—;]'( 3
1)
TC TC VC VC
oo 8 3 _ 81 3 o

V-1 v; 32-1 22

p=pPg-P. =085-73=|62,05atm
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2)

3)

4)

T =1 =28 _egr
T, 3041

80897 3,
3.2-1 2

p= Db, =068 73=[50Lam

V., 4
V'R:—C: VC:4
VC VC
8-1 3

no= -= =054
PRe341 2

p'= PP, =054 73={39,4atm|

8-0897 3
= —— =046
P e

p''=p"'g P, = 0,46 73=[339 atm|
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5.45.- Un gas tiene la ecuacion de estado(p+( a )2 ](v—b) =RT enlaqueayb

son constantes.
1) Comprobar si este gas tiene punto critico para b>a>0,

obteniendo p_,v,., T, en funcion de ay b.

2) Si es asi, obtener la ecuacién de estado en forma reducida, suponiendo
para mayor simplificacién b=2a

Solucion:

1)

(p+ a ](v—b)zRT

(v—ay

RT a RT 2a

= — — < = 1
P ey Gob) Goay

321)) __—RT 2 ! 2RT,  6a
» ), (v-b} (v-a)’ ' (v.-b) (v.-a)'
Zp) __2RT  6a

M) (v=b) (v-a)'

=0 (2)

)

Ve, Te Y Pe, tienen significado fisico siempre que sean positivos

D,y =3b-2a (4)
2)

8a
Vc*(l)ﬁﬂ—m (5)

voyT, > (3) = p. = (6)

a
27(b-a)’

Este gas, que cumple la ecuacion de estado del enunciado, tendra punto critico siempre
que b>a>0, segun se deduce de las formulas (4), (5), y (6).

2) b=2a

vc:6a—2a:4a—>a:%c

T = v%xS
‘ 27R( Ve —V/ 4

De (5) se deduce

3
27T,

T

Sustituyendo en (6)
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Llevemos a, b y R a la ecuacion (3) y obtendremos la ecuacion de estado en forma
reducida. El resultado final es

[pR +ﬁ][2v“ -1]=8T;
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5.46.- Una masa de 3 kg de CO, se encuentra en el interior de un deposito de paredes
rigidas de capacidad 13,6 |, inicialmente en un estado de equilibrio a la presién
de 74 bar y temperatura de 313 K. Mediante aportacion de calor, se hace pasar
dicho gas a una presion final de 90 bar. Supuesto que el CO, en esa zona de
estados satisface la ecuacion de van der Waals determinar:

1) Las constantes a y b caracteristicas del CO,, sabiendo que P.=73 bar,
Te=304,2 Ky R = 8,31 J/(Kmol).
2) Los coeficientes térmicos o,  y Ky en el estado final.
3) La temperatura en el estado final.
4) Representar los estados inicial y final en los diagramas PV y PT.
Solucion:

1) Satisface la ecuacion de van der Waals:
a
(p+v—2)(v—b) =RT

La isoterma critica se caracteriza porque en el punto critico presenta una pendiente nula
y un cambio de curvatura. Esto supone un par de ecuaciones independientes, que junto
con la ecuacion de estado, constituyen un sistema de tres ecuaciones que permite
obtener el valor de las constantes a, b y R en funcién de P, V. y T; 0 a la inversa.

P RT _iz

v—=b v
ap RT 2a
(E T:_(v—b)2 v
(32[) ___2RT  6a
N ). (v=b?

(P +=5)(v. =) =R,

RT, 2a

J N - B
+ 3—0 >

(vc —b)2 v
SEL A
(v.=bp3 v*

c

operando:

p=Le, a=3py? p=3LL
3 3T,

c

o bien expresando a y b en funcioén de P, T y R resulta:
RT, 27 R’T;
b=—=; a=—
8P 64 P

c
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Sustituyendo los valores del punto critico del enunciado, se tiene :

, _ 831 /(K -mol) -3042K

3 3 =|b=4,328-10" m’ / mol
8-73-10°N/m

2 2 2 2 3
64 73-10 mol~ N mol

2) Coeficientes térmicos

g_L(P), (P __R_ _ 5 _ R
“plor ), \or ), V-b )

Igualmente
1( ov
K, =—|—
T v(&P)T
dP) _ —RT +2_a_—RTv3+2a(v—b)2
w | (v=b? VO v} (v —b)?
vi(v—b)’
K= 3 2
RTV’ —2a(v-b)
como
2
P-ﬂ:i _ Rv*(v->b)

=S 0o= 5
K, RTv3 —2a(v—b)
El volumen especifico en el estado inicial es

L1361 10°m* /1-44g / mol
300g

=200-10"°m> / mol

Sustituyendo en las expresiones obtenidas para los coeficientes térmicos, resulta
8,31
B= 5 % S
74-10°(200-10™ —4,33-107)

B=716-10" K

. 8,31(200107)%(200-107¢ —4,33-107) -
8,31-313(200-107°)° —2-0,369(200-107° —4,33-107°)?

a=19-102 K

B 1,9-107 _
" 716-107-74-107°
K, =359-107" m*/N
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aT (2 ) ap+[7" | dv (dv =0 paredes rigidas)
oP N
ar=[Z ) dp=Lap=Y=Lgp
oP PB R
— . 76 — . 75
AT =Y"P\p 200110 =43390 (5, 74) 10°]= 3017 K
R 8,31
T, = 313+ 3017 =[34317 K
P(bar)
A
a0 2
74 1 343,17 K
C
313K
> v
P(bar)
A
90
74 !
.
313 343.17%
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5.47.- Admitiendo que el gas CO, est4d gobernado por la ecuacién de Dieterici,

determinar:
1) La ecuacién en forma reducida .
2) La presion y temperatura a que se encuentra el CO, en un cierto estado,

cuando la presion reducida y el volumen reducido de un mol de CO, en
ese estado coinciden con las correspondientes variables reducidas de un
mol de NH; a la presion de 15 atm y a la temperatura de 350 K, y
suponiendo que el NH; satisface también la ecuacion de Dieterici.

latm = 1,013 bar

Solucion:
P (bar) T (K)
CO, 73,9 304,2
NH; 112,8 405,5

Ecuacién de estado térmica de Dieterici en el punto critico.
RT

P(V— b')= RTeﬁ — P = . xg~&/RTv
v—Db
en el punto critico:
pc= e -gRTeve
Ve —b a'=e’PV.*
C
» =0 = lp=Ye
N 2
25 \° e’PV,
0P -0 R=
N2 2T,
y por tanto
a/
=—— 1
© = 25072 1)
V=20 2)
a/
T. = - 3
_ €RPV, &
¢ VV,-b" 4R
P=P-PB,; T=T,Tg V=V,-Vy
P.P-R= R'Tc ‘TR R‘TC~17';VC~VR
¢ V,-Vg—b
R-& B
4.€%.b" 2-b' Vg -1
1) € =
A T R
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NH3 :
_ P _15atm-1,013bar /atm

P =1128bar; P, =013
P, 112 8bar
T aos5K; T,-1 =30 _og
T. 4055

P,=013 P=P, .P,=739-013=[9,95bar

T,=087;, T=T,-T,=304,2-087=[2625K

187



ECUACIONES TERMICAS Y EL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

5.48.- C es una campana cilindrica abierta por una de sus bases, de paredes
adiabaticas, rigidas, indilatables y de peso y espesor despreciables, que se
encuentra en la atmdsfera (gas perfecto biatdbmico a Py=1 bar y t;=10 °C).

Se introduce verticalmente en el agua segun se indica en la figura. El estado y
las propiedades del agua son los siguientes: coeficiente de dilatacion
isobarica=a; coeficiente de compresibilidad isoterma = b; la temperatura del
agua en la superficie es t, y varia con la profundidad segun t=ty-ch; vo(0 °C, 1
bar)=00,1 m%/kg; a=10* (°C}); b=10%(bar)™; c=0,5(°C/m); g=10 m/s® constante.
Se pide:

1)

Obtener la ecuacion térmica del agua v=V(P,t).

2) Calcular la presion absoluta a una profundidad h bajo la superficie del
agua, empleando en los célculos la simplificacién aproximada: e*-1=x
(para x<<1).
3) Calcular el valor de h para que la altura que alcance el agua en el interior
de la campana sea la mitad de su altura, en los dos casos siguientes:
3.1) La campana no se cierra por debajo (la temperatura del aire en su
interior sera la del agua en contacto con é€l).
3.2) La campana se cierra inferiormente por un émbolo delgado, rigido
y adiabatico que se desplaza sin rozamiento.
Solucion:
1)
_ifov). v =| 55 | T+ W ) 4P = avdT —bvdP = dv
v{dT | P
j j adT — j bdP = |v = v,e*P-R)
Vo
2)
1 1 b(P PO) p
dP="goh=""g "o dh= [ e vldh =" ["e®Pigp
\Y Vo e g R
Integrando:
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obteniéndose la expresion aproximada (y sorprendentemente sencilla):

P=PR, +g—h)—> P( N ):105+104h(m)

v, (L+ at, m
3)
3.1)
5 4 \1
e
3.2)

1,4
RL = (10° +10“ho{%) =|h,=164m
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5.49.- En la figura se ve una esfera E de radio r en el interior de un cubo C de arista a
en reposo sobre una mesa que soporta el peso.
E, hueca, esta formada por un plastico inelastico, muy resistente, sin espesor ni
masa, perfectamente diatérmano e impermeable, y que contiene CH4 (Pm=16).
Las paredes de C son rigidas y transparentes e, igual que en E, sin espesor ni
masa, diatérmanas e impermeables. El espacio de C no ocupado por E contiene
CO, (Pm=44) a la presion de 44,28 bar. La temperatura es T=304,2 K.
Se observa que E flota, en equilibrio, en el CO, sin tocar las paredes de C.
1) Empleando el diagrama del factor de compresibilidad generalizado Z y la
tabla de constantes criticas, calcular la presién del CH, en el interior de
E, asi como las masas de CO, y CH, si a=50 cm y r=18,14 cm.
2) E explota debido a la alta presion que soporta. Calcular la presion final en
C cuando se establece de nuevo el equilibrio, siendo las masas de CO, y
CH, las calculadas anteriormente:
2.1) Aplicando la regla de Kay, con diagrama de Z y tabla.
2.2) Considerando la aproximacién de comportamiento ideal en ambos
gases.

a @

Solucioén:

1) De la tabla correspondiente:

304,2 1
P, = 46 bar P. = 738bar " 304,2
CH,: , — CO,:
T, =190,6 K T, =304,2K 44,28
P="222206
738

Del diagrama de Z generalizado obtenemos, segun se desprende de la figura:

0,76 !

05
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076(831 )3042 -
Z =076 Pv=ZRT s v="2 - —001—
437-10

De modo que v=0,01 m*/kg es el volumen especifico tanto para el CO, como para el
CH, en el estado inicial condicion que se desprende del equilibrio que se da de peso

igual a empuje.
CHy:

3
Pv=ZRT;PPv= Z'RT%P(46 105—})01—:2 831610 304,2=272"=03P

De la figura adjunta se desprende claramente cémo se fija el punto A:

0,6

28 3
—-A->P =29

de modo que:

P’ = Pen, = 2.9- 46 =(133bar

Los volumenes ocupados por el CH, y el CO, seran:

Ve, = Ao gn -01814° =0,025m®; V, =a’ -V, =0125-0,025=01m’

3

y por tanto:

Men, :%:

01

=|10k
0,01 4

Meo, =
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siendo las fracciones molares:

2,

Xen, = #610—0,4; Xco, =1~ Xgpy, =0,6

1644

2)
2.1) Segun la regla de Kay:

P/=Y (xP,)=04 46+06-738=62,68bar

T.=Y (XT,;)=0,4-190,6+0,6- 304,2 = 258,76 bar = T = 23::’726

=11756

,31:3042= Z"=0801 T,

4
PV = Z'NRT — P(62 68- 105})125m Z,(25oo 100

Sobre el diagrama adjunto se fija facilmente el punto B

B—P ~097

14

T =1,1756 05081

m
—

0,3

luego:

P =0,97P/ = 0,97 62,89 bar =|60,8bar

2.2) Si el comportamiento de los gases se considera ideal, la solucién es sencillisima:

P’V = NRT — P”-10°-0,125= (22)0 +% 31-304,2 =[P” = 77,56 bar |

Como se ve, hay una diferencia apreciable (aproximadamente 25% de error) entre los
dos resultados obtenidos, lo que se puede interpretar como una importante
discrepancia entre el comportamiento real de los gases y su comportamiento ideal.
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CAPITULO VI

El Primer Principio
en Sistemas Cerrados.
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6.1.- Lafigura es bien facil de interpretar.

Paredes y émbolo: adiabaticos, rigidos, de masa despreciable y capacidad
calorifica nula.

Muelle eléstico M: F = - k x, siendo k = 8000 N / m.

Peso del émbolo IT = 1000 N. Seccién recta A = 0,2 m?.

Fuerza normal de “apriete” entre émbolo y cilindro = 2000 N = cte. Coeficiente
de rozamiento entre émbolo y cilindro u = 0,1.

En el instante inicial de la experiencia: i abierto; h = hy = 0,2 m; Py = P, = 1 bar;
To = 300 K. F de rozamiento = Fg = 200 N vertical ascendente (segun figura).

Se cierra i, y empieza a pasar corriente por la resistencia R que, por efecto
Joule, cede calor al gas.

Se pide:
1) Alargamiento inicial del resorte elastico y temperatura alcanzada por el
gas perfecto biatdmico en el cilindro, cuando empieza a moverse el émbolo.
2) Temperatura cuando el resorte llega a estar comprimido la misma
longitud en que estaba alargado al empezar. En ese instante se abre i.
3) Energia calorifica comunicada al gas entre la apertura y el cierre de i.
Fa=1atm
Po =1 bar [3 Pde |
To=300K R =14
Solucioén:

1)  Fo+Fgr=II= F;=1000 — 200 = 800 N = [k Axo| =

800 +P, -0,2=1000 + 200 +10° -02 = P, = 102000£2
m

P 10° 102000
Volcte = —=cte 5 —=""=T,=306K
= 00" T

2)
P,A=II+F +F, +P,A; P,-0,2=1000+200+800+10°-02=P, = 110000£2
m
PV P,V P, V
2 0=-"227,=T,-2-2=300-11-2=|660K
TO 2 PO VO
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3)

P,V, —P,V, _ 110000 - 0,4 —100000 - 0,2

Qo =AUS + Wy, — AU =

, , 1
W, ("desde fuera") = [1Ah +P,AAh + AE
Qo = 12000 + 4200 =[16200 J

196

elast

-0,2=12000J
04

=1000-0,2+10°-0,2-0,2+0 = 4200 J



EL PRIMER PRINCIPIO EN SISTEMAS CERRADOS

6.2.- Las paredes de un conjunto cilindro-émbolo colocado en posicidn vertical se han
recubierto de un aislante, de manera que se puede considerar despreciable la velocidad
de transmision del calor a su través. En el interior del cilindro hay 0,4 kg de agua a la
temperatura ambiental de 15° C. El area de la seccién transversal del émbolo es de
0,03 m? y la presion total ejercida sobre el agua, consecuencia del peso del émbolo y la
presion atmosférica es de 1,21 bar. En el fondo del cilindro se ha colocado una
resistencia eléctrica conectada a través de un interruptor a una bateria, de manera que
cuando se cierra el circuito, la potencia disipada por la resistencia es de 500 W.

En un momento dado se cierra el circuito, volviéndose a abrir cuando el pistéon
se ha elevado la altura de 90 cm. A continuacion se coloca sobre el émbolo un peso de
67,3 Kp y se quita el aislante que recubria las paredes del cilindro, dejando que el agua
se enfrie hasta alcanzar la temperatura ambiente. Nuevamente se recubre el cilindro
con el aislante y se vuelve a cerrar el circuito eléctrico, permitiendo que la corriente
eléctrico pase por la resistencia hasta que se observa desaparece la ultima gota de
liquido.

Determinar el tiempo total que ha estado cerrado el circuito eléctrico, la posicion
final del émbolo y el calor cedido por el agua a la atmésfera.

P}gafl

12N i
1,433 AN

75 \— 2 Jrrrdrd
1,21 . f

-

9

[ %13
N

> v - — — |
7 /L’—il—/
Solucion:
De las tablas:
t (°C) p (bar) v (dm°/Kg) |[v” (m*/Kg) h’ (KJ/Kg) r (KJ/Kg)
1,21 105 1,047 1,419 440,2 22435
0,017 15 1,001 63
1,43 110 1,052 1,210 461,4 2230
v, =1dm? /Kg
v,=04.10"m?
-3
= Vi 04107 133m
A 3.1072

V, =V, +A(Z,-2,)=4.10"* +3.1072x0,9 = 27,4.10°m?

-3
v, _Ya 214107 655 102me /Kg
M 04
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Al observar la tabla del agua saturada vemos que en el estado 2 el agua es vapor
humedo, ya que a esa presion de 1,21 bar, v’ < v, < Vv”. El titulo del vapor es:

_ 685.107° -1047.107°

)= —— = 004757
1419 -1047.10

Q,, —W,, =AU al estar recubierto, se considera adiabatico y

v2
Q12 =0; W12 = _[pext'dv - |WResistencia|

vl

v2
[Pee Qv =121.10°.0,03.09 = 32673
vl

— 8267 +|Wgy,| =U, -U,

Consideremos que u; es aproximadamente igual a la del liquido saturado a la
temperatura de 15° C.

U, =U+X,.(u"-U") = h'—pv'+X,.(r —p.(v''-v"))

u, =440,2-121.10"% +1,047.1072 + 0,047.(2243,5-121.10%(1419 - 1,047.107%))
u, = 537,45KJ/Kg

U, -U, = (573,45 -63).0,4 = 189,78KJ

|WResistencia| = 189178 + 3-27 = 193,05KJ = 0,5.t1
t, = 386,1s
67,3 98N
=p, +——.=—.10° =143bar
P, =P; 003 Kp 1

Qo ~ Wy =U; -U,
Este es el paso en el que quitamos el aislante, enfriandose el agua, por lo que habra un
intercambio de calor con la atmésfera. Como consideramos el agua incompresible, la
energia interna y el volumen del estado alcanzado coinciden con los valores
correspondientes del estado 1.

U, -U, =U, -U, =-189,78KJ

v3
Wy = [Pedv =p,.(v, ~V,) =143.10°,(04.10° -27,4.10%) = ~3861)
v2

‘st =-189,78-3,86 = -193,64KJ| gue es el calor cedido por el agua a la atmosfera.

Qay —Wg =U, -U,
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El volumen final es el correspondiente al vapor saturado a la presion 1,43 bar
v, =1210m®/Kg;v, =0484=Az,

z, =16,13cm|que es la posicion final del €émbolo

Wy, =pe.(Vy _V3)_|WR34|
Pe.(V, —V3)=04.143.10%.(1210 -1.10) = 69,15KJ

Q3,4 =0 (pues se ha vuelto a recubrir con aislante)
Como u, =h,—pv, = (2230 + 461,4) -143.10%.1,210 = 2578,37KJ/Kg

v4 = V' (pues ha desaparecido la Gltima gota de liquido).

U, -U; =04.u, —-U; =1007,35 - 63 = 944,35KJ
entonces, oMo W, =p,.(V, —V3) = |[Wpa,|

— 6915 + |Wp,, | = 944,35;|Wpg,, | =1013,5KJ
10135KJ = 0,5t,;t, = 2027s

Sumando con el tiempo anterior, el tiempo total que ha estado cerrado el circuito sera

t, +t, =40min;131s
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6.3.- Un depdsito cilindrico de acero herméticamente cerrado contiene agua en su
interior. A la temperatura ambiental de 20° C, el diametro interior del depdsito es de 2 m
y su altura de 6 m, siendo la altura del agua liquida dentro del mismo de 0,5 m. Se
calienta el depdsito hasta que su temperatura y la del agua contenida son de 220° C.
Se pregunta:

1) Masa inicial de agua liquida y titulo de vapor.

2) Ecuacion de estado térmica del agua liquida y volumen especifico del
agua liquida en el estado final.

3) Altura de agua liquida a la temperatura final.

4) Presion en la parte superior, en la superficie de separacion de ambas
fases y en el fondo del depdsito, en las condiciones finales.

5) Calor cedido al depésito, siendo la presion ambiental p, = 1 atm y la
capacidad térmica del acero C = 8100 KJ/gr.

Datos:

Coeficiente de dilatacion lineal del acero:
o4 (K')0=1,17x10°
Coeficiente de dilatacion isobarico del agua liquida:
o (K")=6,47x10* +1,82x10° t (t es la temperatura en grados Celsius)
Coeficiente de compresibilidad isotermo del agua liquida:
Kr (atm™) = 4,72x10°

Solucioén:

1) Calculo de las masas en estado fase liquida y vapor. El volumen ocupado por el
vapor es:

vi=92 e T4 6 05)=1727876m°
4 4
V'|= mV.v"

m, = ://— =298,73375g

v” = 57,84 m°/kg, de las tablas del agua saturada a 20° C.

Masa en estado liquido

' 2
m, = % = M -[1567,97Kg

v'=10018dm? /Kg,I'= 0,5m

El titulo es X= m:vmv =19048581x10~*

2)
dv = (g—_\ll_l.dT + [g—; l.dp =v.o.dT -vK,.dp
dTV =odT-K;.dp
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Integrando entre el estado 1 y un estado genérico (T,p)

=a+bt P e
o=as V =V,.exp j(a+ bt).dT — jc.dp
Ky =c T
p1

Las variables en el estado 1 son:

v, =1008dm? /Kg

t, =20°C

p; =P¢(20) = 23bar

Por consiguiente:

v(p, T) =1, x10™".exp|-0, +15X .T+0,91x T°-472x10"p
(p,T)=10018 1073 [O414 15x10* T+091x10°.T2 —4,72x10° ](1)

p, = 23,2bar

En el estado final
t, =220°C

Sustituyendo estos valores en (1), obtenemos |v, =11 87dm? /Kg

3) Considerando que el vapor se comportase como un gas ideal a esa presion, se tiene

P.(Vp —Myg.Vz) =(M-myy) Ry 0.T;(2)
p =ps(220°C) = 23 2bar

1 (oL
(1.1 ==l
L (aTl

d—LL = oc1.dT;dTV =3.0,,.dT

2
Vp = Vpo-€Xp(3.04.AT) = [ n’E

L ]Z .exp(3.0.,.200) = 18,982345m?
0

Volviendo a la ecuacion (2) puesto que m = 1568,974, resulta

8,31

=~ x10°%x493
18

23,2x1,013x10°.(18,982345 — m;qx1,19x1 07°)=(1567,974 — Myq)-

my, = 1389,0349Kg
Vig =Myq-V2 = 14648784m°;v,, = AL

Vi

nD?

A=A, .exp(2.04.AT) = .exp(2.0.,.AT) =31 765576m?
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Por tanto L= @ =0,4611527m
315

4) En la superficie de separacion, h presion es la de saturacion a esa temperatura, es
decir, p = 23,2 bar
L =L,.exp(c,.AT) =6,01

gh,

. 9,81x0,4611527 1
Pir =P +p'gh, =p+7=23,2+

119.107°  1013.10°

gh 9,81x5,49 1
—p-pgh=p-— 232 - =|23,193852bar
Psyp =P—pPgn=p 0,086

v "1013.10°

" gh, 9,81x5,49 1
—p-p'gh, =p——2¥. _232_ . —[23193852bar
Pawp =P =p 0y =P =75 0,086 1013.10°

-[23,237528bar]

5)Q-W=AU
Calculo del trabajo:
W =p,.Av =1013x10°x0,132789 = 13,451526KJ
AV =V, —Vp, =18,982345 — 18849556 = 0,132789m°
AU=AU_ + AUag
U{AUac =C,..AT =8100x200 = 1620MJ
AU, = (myu+m,.u") —(m,u'+m,.u") =
=(1389,0349x940,9 + 178,94x2602) — (1567,974x83,9 + 2402,4x0,29873375) = 1640,2741MJ
|Q = 3260,2876MJ|

NOTA: En el apartado c), para calcular los valores de superficies y volumenes del
acero, hemos empleado como valores de los coeficientes de dilatacion superficial y
cubica el doble y el triple, respectivamente, del valor dado por el coeficiente de
dilatacion lineal del acero, es decir:

1(ov 1(ov
6=—|—| =20p0=—]—| =3.04
AldT v{dT

En efecto, siendo x, y, z las coordenadas cartesianas, el coeficiente de dilataciéon de
una superficie A = x.y es

g 3 _‘9(’0’)) _l(ﬁ] l(i) -
G—xy'( aT p—x' aT p+y' aT p_2.ocl

y analogamente para un volumen V = x.y.z

L (%) L) L) ()
G_xyz'( o7 p_x. o7 ,,+y' o7 p+z. o7 p_3.a,

Estas relaciones seran empleadas siempre que la dilatacion del material considerado
sea isotrépica, es decir, cuando no exista ninguna direccion preferente.
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6.4.- Un dispositivo cilindro-émbolo en posiciéon horizontal se puede considerar
adiabatico (merced a un aislante que se ha colocado recubriendo las paredes del
cilindro), y contiene en su interior 1,7 moles de gas Ar, considerado como gas ideal
monoatémico, inicialmente a la presién de 8 Kp / cm? y a la temperatura ambiente de
20° C. La presion atmosférica es de 1,01 bar, y el émbolo, cuyo diametro es de 15cmy
su masa de 2,3 kg, se encuentra en reposo debido a un tope 1 que le impide su
desplazamiento.

1) En un momento dado, se quita el tope 1 y el gas se expansiona hasta
que el émbolo choca contra un segundo tope 2 que se encuentra a 40 cm del primero,
siendo la velocidad del émbolo en el momento del choque de 35 m/s y habiéndose
desarrollado entre el émbolo y la cara interna del cilindro una fuerza de rozamiento
constante e igual a 500 N. Considerando que el estado del conjunto cilindro-émbolo no
se modifica y que, por tanto, toda la energia cinética del émbolo antes del choque se
convierte en energia de deformacion en el tope, determinar el trabajo intercambiado por
el gas, el trabajo util, la temperatura final y la variacién de entalpia del gas.

2) A continuacién y una vez el gas ha alcanzado el estado de equilibrio, se
le comprime hasta el volumen que ocupaba en un principio, volviéndose a colocar el
tope 1. Admitiendo ahora que la fuerza de rozamiento entre el cilindro y el émbolo es
despreciable, determinar la ley de variacion de la fuerza aplicada con la longitud del
cilindro para que el gas se comprima segun un proceso adiabatico reversible, y
determinar las variaciones de energia interna y entalpia, representando esas
variaciones por unidad de masa en un diagrama p-v.

3) Finalizada esta compresion y habiendo dejado de actuar la fuerza
aplicada, se quita el aislante que recubria el cilindro y acto seguido se suelta el tope,
dejando que el gas se expansione hasta que el émbolo choque nuevamente con el tope
2, siendo ahora la velocidad del émbolo en el momento del choque de 22 m/s.
Determinar el calor intercambiado y la variacion de entalpia del gas entre los estados
inicial y final de equilibrio, asi como la variacion de los calores sensibles A y u. (Fr = 500
N)

4) Finalmente se vuelve a comprimir el gas hasta el volumen inicial
mediante una fuerza que actua sobre la cara externa del émbolo tal que el gas se
comprima segun un proceso cuasi-estatico e isotermo. Determinar la variacion de dicha
fuerza con la longitud del cilindro, el calo intercambiado por el gas con la atmadsfera
durante el proceso y la variacion de los calores latentes |, y h, entre los estados inicial y
final, asi como la variacion de los coeficientes os y Bs. Para este apartado se
considerara que todo el calor producido por el trabajo de rozamiento es cedido a la
atmaosfera. (Fr = 500N)

¢, =3/2R,R=8,3J/molK

N N

N =17moles

40cm P, =101bar
T, =293K
@ =15cm
A =176,71cm?
m, = 2,3Kg
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Solucioén:

1)

e
Fg Pa-h
4 R

p, = 8Kp/cm?
T, = 293K

Y F= m, 2o

dt
dc

F,-p,,A-Fy =m_.—
g Pa R e dt

Fqdz-p, Adz-Fy.dz = me.%.dz =m,.cdc
El trabajo intercambiado por el gas es

z2 v2 z2 v2
W,, = J‘Fg.dz = Jpa.dv+ IFR.dz+ Jme.c.dc
z1 vi z1 vi

W,, =p,.(V, —V,) +Fs.(z, —2,)+1/2m c,% =

176,71

=101.10°.—2
10

.0,4+500.0,4 +1/2.2,3.35% =(2322,6584J

Wutil =0

La energia cinética se transforma integramente en trabajo de deformacioén en el tope. El
trabajo de rozamiento se cede al gas en forma de calor, ya que se considera que el
estado del cilindro-émbolo no se modifica. Haciendo un balance de energia en el gas se
tiene:

Q,, - W, =AU

Q,, =|Wg|=200J

200=W,, +U, -U,

¢, =¢, +R=(5/2)R

U, -U, =Ng, (T, - T,) = 200 - 2322,66 = —2122,6584 = 17.3/2.83.(T, — 293);
T, =192,70903K|

H, —H; =Nc,.(T, -T,)17.(5/2).8,31.(192,70903 — 293) =| - 3542,0264J
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2)
Q—
F
p.-A z*ﬂ—
—9/ Pa-A
%
F+p,, A=pA
p.vY =p,.v,"p.z" =p,.v,’
P=pp2z,.2"

F=(p-pa)A=(p2,".27" —p,).A
_NRT, 17.831.293

2 — =52796059.10°m’
b, 89810
~03
Z=5 m}vz —V, +A(Z, —2,) = 528.102 +176,71459.10~* =12,34819.10m®
z, =0,7m
, =NRT; 1783119270903 _ 70460,6N/m? = 2,204696bar
v, 1234819.10°
c, 5
_%_5
=, 3

v

F =176,71459.107*.(220469,6.17,03.0,7°'3.2°"* —101.10°)
F(N) = (2150,1141z7°/3 —~1784,8174)

AU=Ngc, (T, - T,)

T _ v
Py.Vy' =pPj3.Vy

\Y _31\5/3
Py =P, 22 | =2204696. % —9,07439bar
Vv, 5,28.10"
- o
T2-p2 Y =T3-p3 Y
l 53
T, =T,{ 22 | —19270003.22% 73 _ 346 42875k
Ps 9,08

AU =17.(3/2).8,3.(346,42875 —192,70903)
|U; —U, =32534779J]
Hy —H, =Nc,.(Ty = T,) =Ny, .(T; - T,) = v.AU = (5/3).3253 4779 =[5422,4632J

Adiabatico reversible Q3 = 0
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v3
Qg ~Was =U; ~U, = U, —U, = [pdv
v2

v3 p3
H,-H, = —J.p.dv+p3.v3 -p,.v, =—|v.dp
p2

v2

2
p.v=cte
> v
3)
e
Fg Pa-A
4 R
p, =9,08bar
T; =339,39K

Vs =V, =52810"m?

Wy =Pa.(Vy —V3)+F (2, —24) +1/2m V2 =
=101.10°.176,71459.107.0,4 + 500.0,4 + 1/2.2,3.22% =1470,5269J

T4 =293 K (hemos quitado el aislante: T4=T,)

V, =V, =1234819.10°m’
U, —Us =N, (T, - T;) =17.(3/2).8,3.(293 - 339,39) = -98184435J
Qg =Wy, =AU
|Qaq = AU+ Wa, = 98184435 + 1470,5269 = 488,68255J|
AH = y.AU = (5/3).(-98184435)
|H, —H, =-1636,4073]
dq=I,dv+c,dT
dq=c,dT+h,.dp
6q = p.dp + A.dv
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Entre los calores sensibles y las capacidades térmicas existen las siguientes relaciones:

v ap
k:cp{ﬂl
oV

y para el caso particular de un gas ideal

P
n=cy.=
p
x=cp.§
Por tanto
V, Vi V, Vi
—uy=c [ Ye Y3 )_3/o)R[ Ve Vs |-
He 7Hs "(R R]( ){N.R N.R]
_ 4
_@2 A2 Z8) g0 176714?3'10 04 _[62369855.10°m® /mol

_NRT, 17.831.293
v, 1234819.107

s =3350,20791.10°N/m?;p, = 3,3520791bar

h—n,=c, |Pe_Ps|_(5/2)RP1=Ps _(5/2)(33520791-9,07439) = —14305777bar
4 "l R R R

—14,305777bar = -14,315777.10°N/m? =|-14305777.10%J/m?

4)
.Q—
Pa-A
Fg h%ﬂ F
F
~ R
F=F,—p, A+F
p. = 3,354bar F+pa.A=Fg+FR;{F _:A R
T,=T,=293K=T, o

F=A(p-p,)+Fg
NRT  17.831.293 1

= —=23423142.10%.z"
Az 17671459.107* z

F= 176,71459.10"‘.(2,3423142.105‘.2'1 —-101.10°)+ 500 = 4139,2109.z™" —1284,8174

v, =1234.10°3m?
v, =528.10°m®* P=
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W, =— jF dz= j(F+paA F)dz= ijdz+j RTs Adz=

-3
~NRT, j—:NRT Inv—;=17831 293.1n 227960510 _ 354691464

12,34819.1073

AU = 0 (proceso isotermo)

Qs - W, =AU=0
|Qus = W,5 =-3516,9146

Calor cedido a la atmésfera (se considera que toda la energia mecanica degradada por
el rozamiento es calor cedido de |la atmésfera).

Qs +|WR| =3513,86 + 200 = 3716,9146J
6q =du+p.dv

wolmrFle
ca-|(22] +o{3) Jer| (2] o[ Je
o, -|(2] +5[2 ]p

LAl

T

ap ap —-RT
hy =——
| p

dqu=[249) ar+[24) av
aT v
ou ou

dT d

sa=( ) 4T {55 )

. Jau
Gas,ideall — | =0
Lt () |easisea( 1)
dv ov

_Iv =p
hys —hp, = —RT d 1 |ZRT[Ps 4
Ps Py Ps | Ps
NRT
Ps
Vi | Ps _V
NRT|p, V4
Pa
Va
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h =|4,1579907.102m?* /mol

PS5

n _-RT(v; ,)__ 831293 (52796059
P p, 3.3520791.105 | 12,34819

Vo
p \"
lys —lva =Ps —P4 =P1—P4 =p4{p—1— )=p4.[v—2—1]=

- 1

= 3,354{ 12,34819 1 ]=|4,4879208bar|

52796059
8q=1,.dv+c,dT
8 _ ds — l,.dv N c,dT
T T T

JA__pP — ——ds
T T T
o
aT hp
__ 1%
Ps = o,

g~y =0 | —— 1 Joe [T oS T g
SO TSt s vl ) Ylpsvs psv, ] R1T, T,

15/2.R_[ 13/2.R]_ 1 5/2R 1 5/2R

Ps  hps

Bss _Bs4 = —E- hp5

_— =
ps —RT/ps ps —RT/p,

Representacion grafica de todo el proceso:

P [bar

o

9,08

7,84 X

» l=5 ! \&\

3,344 LR AIT1=TA

2,206 B 2] pecte
v[m3]
>

5,28.10°3 12,34.1073
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6.5.- Un recipiente de 6m? esta lleno de agua saturada a 8 bar. Determinar el calor
gue tiene que ceder para que su presion baje a 2 bar, y la cantidad de liquido y vapor
gue hay al final.

Solucion:

La cantidad de calor que tiene que ceder en el proceso lo calculamos a partir
del Primer Principio de la Termodinamica en sistemas cerrados:

o)
Ql/fwlzz U-U; = Quz=m(vy-Vy)

Las energias internas especificas de los estados inicial y final, las calculamos a
partir de las tablas correspondientes:

= 8bar
P =Uu, :u":2.576,8k—‘J
vapor saturado kg
= 2bar
P =>Uu,= 504,49k—‘]
vapor saturado kg
u',= 2.529,5k—‘]
kg
U=m'u+m"u"
u m , m" m' L iy
U=—=—-U+—U's —— U+——-
m m m m'+m m'+m

U=(1-x)-u+x-u'=u+x-(u'-u)

Luego:

U, =u',+x-(u",-u', )= 504,49 + 0,27 - (2.529,5 — 504,49) = 1.051,24';—J

g

Finalmente:

Q. =m-(u, —u,)=24958-(1.051-2.576,8) = —38.074,8::—3

Donde el signo menos, representa que el sentido del calor es de cesién del
sistema al exterior a consta de un disminucion de la energia interna del sistema.
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6.6.- Calentamos 25 kg de vapor de agua desde presion constante de 20 bar y titulo
0,9 hasta 400 °C. Calcular el calor aportado y el trabajo de expansion.

Py m = 25 kg
p1= p.= 20 bar
x =0,9
_ T,=400°C
PR, fee .
w05
Ty
Solucion:

Se trata de un proceso a presidn constante. El estado inicial corresponde a un
vapor humedo de titulo 0,9. El estado final corresponde a un vapor a 20 bar y 400 °C.

Como la temperatura de saturacion correspondiente a la presion de 20 bar es de
212,4 °C, el vapor en el estado final se encuentra en forma de vapor sobrecalentado ya
gue 400 °C > 212,4 °C. El trabajo de expansion sera:

2
Wi, =Ipdv=p-(V2 _Vl)zp'm'(vz _Vl)
1

Calculamos los volumenes a partir de las tablas correspondientes:

Tabla vapor sobrecalentado
p = 20bar
t=400°C

3
} —v, =0,1512" u, = 2945
kg

kg

Tabla vapor humedo

= 20bar 8 3
P Sv'=11767-10° ™" v'=0,09963 ™
t=212,4°C kg kg

u'= 906,44 %2 u'=2600,3 %
kg kg

3

v, =v'x-(v'—v')=1,1767 .10 .09 (0,09963 - 1,1767 -10% ) = 0,08978r:—
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Sustituyendo:
2
W, = jpdV =p-(V,-V,)=p-m-(v, —v,)
1

=20-1013-10°-25-(0,1512-0,08978) =[3.110,66 kJ

El calor aportado sera:

Q, =U,-U,+W,, =m-(u2 —U1)+W12

u, =Uu'+x-(u"—u')= 906,44 + 0,9 (2600,3 — 906,44 ) = 2.430,914%
u, = 2.945,2ﬂ
kg

Q,, = 25-(2.9452 — 2.430,914)+ 3.110,66 = 15.967,8 kJ
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6.7.- Un gas perfecto de coeficiente adiabatico y = 1,41 experimenta los procesos
reversibles que se dibujan en el diagrama de la figura, siendo pa =1 atm, Vp =101, Ta
=300K,Vg=151.

Calcular Tg, pc, To, Te Y Wascoa, Wac, Wea, Qacea.

PA
@A) .
A WFETA
@ wc‘le V©
(3]
{= v

Solucion:

Escribamos todos los puntos, con sus coordenadas, conocidas o no.
A(pa=1atm,Va=101, Tao =300 K)

B(pg=1atm,Vg=151, Tg)
C (pc ,Vc =151, T¢c = 300 K)
D (po ,Vp=101,Tp)
E(pE ,VE=15|,TE)

La transformacion AB es a presion cte (isébara)

pv pV _ v Vv, 10 15
—_—= is6bara —_—= —=—: |T, =450K

La transformacién AC es a temperatura cte (isoterma)

p.v=p.V; 1.10 = pc.15; |p, = %atm

La transformacion DA es a volumen cte (isécora)

p_P. 1 _28. F._ 200K
T T 300 T,

La transformacion EA es adiabatica (Q = 0)

TV =TW*,; 30010 ™ = Tg.15 1411

VB VvC VD VA
W ascoa = j p.dv + J p.dv + J p.dv + Jp.dv
VA VB vC VD
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Puesto que Vg = V¢ y Va = Vp, resulta

VB VD
j p.dv jpdv =(15-10).1-(15-10).2/3 =[5/3atml
VA VvC

vC VvC
Wye = jpdv = JMdv —PaV A IN~E ~[Z05atm]
VA v Vv Va
VA VA Y Y. —D.V
Wep = dev= J‘pA.VA dv =|{PaYa ~PeVe
VE ve VY 1-v

\ PRV

Va 10}
= | :1—
Pe pA(VE] (15)

Qacea = Wacea (Ya que se trata de un proceso ciclico)

|Qacen =Wac + We, =0,31atml
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6.8.- Se comprime mercurio liquido desde el estado 1 (p1, T4) hasta una presién final
p2 segun un proceso reversible caracterizado por la ecuacion p= A.T, siendo A una
constante. Suponiendo que los coeficientes térmicos del mercurio oo y Ky podemos
considerarlos constantes en la zona de estados a que nos referimos, determinar el
trabajo especifico de compresion y compararlo con el trabajo especifico requerido si se
hubiese comprimido hasta ese mismo estado final siguiendo un proceso reversible
consistente en una isébara y un isoterma.

Al calcular la integral para obtener la expresion del trabajo, se admitira la
aproximacion de considerar el volumen especifico que aparece en el integrando
constante.

PA
P2 @
@ &
P1 B—(3)
c
/___,_/
T =T

Solucion:
El trabajo especifico siguiendo el proceso de ecuacion p = AT sera
V2 2 aV E)v 2
W,, = j pdv=[p|][=|dT+|=| dp|= j (0.pv.dT —K; pv.dp) =
V1 1 ap ap 1

2 2 2 2 2 2 2 2
ovAdz— T KyvPz P &V Py “Pi P2 —P1

2 2 A 2 2

2 2

- T

W12=v.p2 2p1 (ap‘—KT] yaque A=p,/ T4
1

El trabajo especifico a lo largo de la isobara sera:
Isobara:

oLv.p,
A

T3
W5 = ja-pV-dT =vpro(T, -Ty) = (P2 —p4)=V.Ty.0(p; —P4)
T

y siguiendo a la isoterma:
Isoterma:

2

i P, —p
W32 == —jKTdep - ‘—KT.V.%
3
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Y el total, la suma de ambos:

2

P12

2.T,.a

W,, +W,, =v.22

2

-[

P2 +P4

o
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6.9.-

Un hilo metalico, que en ausencia de traccién aplicada sobre el mismo, tiene una

longitud L, , se somete de modo isotermo y reversible a una tracciéon que varia de F; a

Fa.

Admitiendo que durante el proceso, tanto la secciéon S del hilo como el médulo

de compresion isoterma Y se pueden considerar constantes, deducir una expresion
general del trabajo en funcion de Y, de la seccion del hilo S de la longitud del mismo, L
y de la traccién aplicada.

Comprobar que parar tensiones suficientemente pequenas, la expresion

obtenida coincide con la que se obtiene suponiendo que la longitud del hilo permanece
practicamente constante durante el proceso.

Solucion:

Y=L.a_F
sl

L=L(F,T)

dL=[5) gr+(L) gt
oF T

Puesto que el proceso es isotermo

aL={2L) aF
oF

el trabajo elemental es W = -F.dL, luego:

sw=—F[2L) ar=—FL or
oF SY

De la definicion de Y se tiene que

a1 4
L), Vs

que integrando nos queda L = Lo.e /S (ya que Y, S, se suponen constantes).

F2
Porlotanto W = _L_O_J'F.eF’YS.dF
YS F1

integrando por partes, queda: W=-Lye"?Y (F,-YS) + Ly.e FVYS (F,-YS)

Como teniamos que:

Lo
2.YS

W = _YLS.F.dF, integrando |W = — (F,? -F?)
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entonces, para tensiones pequefias, vemos que

2
ef2/Ys =1+F2/YS+1. By
21YS

eF”YS=1+F,/YS+1. B 4o
21YS

2YS

F F L
Ww- —Lo.(1+Y—ZS)(Fz —Ys)+Lo.[1+Y—g](F1 +YS)= =2 [F,2 -F/)

como queriamos demostrar.
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6.10.- Un vehiculo ferroviario al incidir contra un parachoques neumatico hace
retroceder 40 cm los émbolos del mismo. Determinar la energia cinética de dicho
vehiculo y la presion y temperatura finales del aire.

El parachoques esta formado por dos cilindros gemelos de 20 cm de diametro y
50 cm de longitud. Se admitirda que el aire esta inicialmente a la presién ambiental
P, =1kp/cm? y t; = 20° C y que la compresion es adiabatica reversible.

_ﬂl] cm_
et L % \
I-E \

AN

&

¥

e
=)
o
3

i

NNANRNN

Solucion:
El trabajo es una forma de energia que atraviesa los limites del sistema. Hay

que calcular el aumento de energia interna. La relacidén entre presiones y volumenes de
los estado inicial y final del aire sera:

JTAZRES SRR

1.(50.m.10%)= p,. (10.%.10%); |p, =9,52kp/cm?

1
L, (Vi)

= . [T, =557,7K
T1 ( ] ’

Va
vi=2.50.1.10°cm® v, =2.(50-40).7.10% cm?®
Trabajo en una compresion adiabatica:

W= Py-V, —[;Z.V2 _ 2.1.(50.1t.100)—(')94,.52.(10.7'5.100).10_2 — _710kpm
Y- )

El trabajo es el recibido por el sistema aire, luego el signo debe ser efectivamente
negativo. Parte de este trabajo se realizado por la atmdsfera, ya que ésta experimenta
una expansion.

El trabajo que realiza la atmdsfera es:

Wat = p, .(v4 -V2) = 1.2.((50.7.100) - (10.7.100)).102 = -251,2 kp.m

La energia cinética del vehiculo es: |710 -251,2=458,8 Kp_m|
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6.11.- Un dispositivo cilindro-pistén contiene en su interior N moles de un gas ideal
monoatdémico, inicialmente a la presion p; y temperatura T, . Se somete al gas al
proceso reversible siguiente:

- expansion a p = cte hasta la temperatura T, , seguida de

- expansion segun la ley p.vM' = cte, donde M es una cte mayor que |, hasta
alcanzar la temperatura inicial T, y finalmente

- compresion isoterma hasta alcanzar la temperatura y presion iniciales.

Determinar el calor y el trabajo intercambiados, asi como las variaciones de
energia en cada uno de los proceso elementales y dibujar sobre un diagrama (p,v) el
trabajo y el calor totales intercambiados por el gas en el proceso.

PA

nhT\z@
O N M

p.v =cte

P1

@

v

U = N.c,.T+C (ecuacion de estado energética)

Solucion:

1=2) Q2 - Wy = Uy - Uy
v2
v

U, -Uq = NCV(Tz-T1) Q2= N(CV+R)(T2 'T1)
2=3) Q3 - W3 = Uz - U,

p.vM=p, v,"=cte

1-M 1-M 1-M 1-M
:p1.V2M_M:p1.V2M.(V3 —VZ ):pa-V3—p1.V2 _ NR (T1—T2)
1-M 1-M 1-M 1-M

Uz-U; =Us-Uy = NCV(T1 -Tz)
Q,. =N.(c, +—)(T,-T,)
23 \ 1_M 1 2

3=1) Q31 - W34 = 0 ya que en el caso de un gas ideal, la energia interna depende de la
temperatura unicamente, y 3=1 es un proceso isotermo.
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M/(1-M)
Ps (T2
P4 T

v Ps3 M T,
Q., =W., =NRT,.In—-=NRT,.In—==NRT,. In—=
31 31 1 V3 1 p1 1 1—M T1

En un diagrama (p,v), tanto el trabajo como la cantidad de calor intercambiados
(especificos) estaran representados por el valor de la superficie del ciclo.
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6.12.- Un cilindro provisto de un émbolo que se mantiene fijo gracias a una pestanas,
contiene en su interior 4 moles de un gas ideal a 15 atm y 25° C, siendo la ecuacién de
estado energética del gas u = (5/2) RT + cte, viniendo u expresada en J/mol. En un
momento dado se quitan las pestanas y el émbolo se desplaza bruscamente hasta
alcanzar el equilibrio mecanico con la atmdsfera, siendo la presién atmosférica p,=1bar.

Calcular la temperatura final del gas y la variacion de energia interna del mismo.

4 moles
15 atm
2h!C

o @

Solucioén:

Qi2-Wi2=Uz-Uq; Q42 =0, yaque es un proceso muy rapido y se puede, por tanto,
considerar que es adiabatico.

v2
NRT, NRT T, p
W, = |pPsdv=p,.(V, —V,)=p [ 2——1]:NR.T[_2__3]
12 jext a-\V2 1 a P, D, 1.|.1 P,

vi

como Qq2 =0; -Wy=U,y- U,

p
Sustituyendo los valores obtenidos, resulta:

U, -U, =%NR.T1.[%— ]

§_VE_1 _Pa_Tp
2| T, p, T,

T, = 2/7.T,{p—"+%J: 219K

P4

U, -U, =5/2NR(T, - T,) = —6565J
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6.13.- Se comprimen M Kg de agua liquida desde el estado 1 (p;, Ty ) hasta una
presion final p, . segun un proceso reversible isotermo. Admitiendo que en la zona de
estados a la que nos referimos, los coeficientes térmicos del agua o y Ky son
constantes:

1) Determinar el trabajo de compresion:

a) de modo exacto
b) considerando que, al realizar la integracion para obtener el valor del
trabajo, el volumen especifico es constante.

2) Determinar el trabajo que se requeriria si la compresién entre los mismos
estados inicial y final se realizase segun un proceso reversible que constase de las
etapas siguientes:
una compresion segun el proceso p == K.T, donde K es una constante, hasta alcanzar
la curva limite inferior, seguida de una is6cora hasta la presién p, y finalmente una
isébara hasta el mismo estado final.

3) Para M = 0,7, siendo la presién, temperatura y volumen especifico del
agua en el estado inicial p; = 1 atm, t; = 20° C y v4 = 1,002 cm®g respectivamente la
presion del estado final p, = 80 atm y para los valores de los coeficientes térmicos Ky =
4,6x10%° atm™ y a = 2x10* K, contestar a las preguntas 1-a y 1-b.

FA)
P2 f @
\ by c
Py W
T =T
Solucion:
v2
1-a) W,; = [pdv
v1

Como es a T constante:
T v
Wi, = p{—) .dp
p1 P T
p2 p2
W,, = —J.pv.KT.dp - —KT.v1.eK”’1.jp.e‘KT‘pdp

p1 p1

ya que dvy = —v.KT.dp;dTV] = —K;.dp;v = v, e K(P-P)
T
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Para calcular la integral, procedemos de la manera siguiente:

p=u;du=dp

e Pdp =dv;v = _1

T

p2 1 2

J.p.e‘KT‘pdp = —[—.p.e‘KT'p] P2 _ J'——.e'KT‘pdp =
K, K,

p1 , p1

e P

— _KL.[pz'e—Krpz _ p1 .e—KT~P1 ]_K_‘]z.[e—K-r.p2 _ e—KTp1 ]

T T
Wiz = V4P, eT%%2 —p v, +i-V1-eK7(p1_p2) —i.w
W,, = ekiP=P2y | p +i‘ Y vp +L
12 P27k, e
Wiz =MW,,
1-b)
v2 2 2
w,, = —J'p.v.KT.dp = xrh%
Vi
W, =W,; + W, +W,,
p
Fa @
P2 ' D 4 .C
@
P \ @
=T
T T2

siendo W34 = 0, por tratarse de una transformacion isécora. De modo que:

Wi, =M.(W,; +W,,)

ov ov
dv=|— | dT+|— | dp=Vv.o.dT -vK-..d
(57 {55 ) o -voar-vicon
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v3 3 T3 p3
W, = j pdv = j (0.p.v.dT —K+ pv.dp) = j o K.v.TdT - j K .pv.dp =
v 1 T p4

2 2 2 2 2 2
=0L.V.KQ—KT.Vp3 P10V Ps TPy =V.
2 K 2 2 2

1

v2 » ‘
=0, T
Wy, = Jp.dv P V(T =T,)=p,.0v.T, .[1 _?4]
v4

2 2
W2 = Wy + Wy, =v.2 2P (o Tt i e ap,wT, [1- 22
2 p1 T1

3)

6.10°°

—14,91J7Kg
W,, =MW,, = 07.(-14,91) =[~10,44]

2 42 5 2

Wy, =-46.10° —— 1,002,102 80 —1 gym2 0810 NIM” _—4755577kg
atm 2 1atm

W, =MW, = 07.(-14,935) ~[1045

Obsérvese que el resultado es practicamente el mismo que en el caso anterior,
siendo el error relativo obtenido con la simplificacion hecha:

10°°

W,, = expl4,6.1075,(1— 80)]1,002.10‘3{80 +4;)1,o13.105 - 1,002.10-3{1 T ! ]1013.105 =

’
e = |W12 - W12|

~011%
[Wee|
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6.14.- Dos cilindros A y B, de paredes adiabaticas, contienen dos gases | y Il
respectivamente, siendo la presion en | inicialmente superior a la de Il. (Véase figura
adjunta).

Los pistones y el eje de conexién son buenos conductores del calor y se puede
suponer que sus masas son despreciables. Se quita el tope T y una vez que las
oscilaciones han cesado, el sistema alcanza el equilibrio. Considerando que no existe
variacion de la energia interna ni en las paredes del cilindro A ni del B, demostrar los
correspondientes balances de energia en dichas paredes y en los dos gases, que se ha
de verificar.

AU, +AU, =0

Siendo AU ;y AU, la variaciéon de energia interna en el gas | y |l respectivamente.

L L L LSS S L L L LS

SRS
ANNNANNN

Solucioén:

Aplicando el Primer Principio a las paredes A y B y sabiendo que la variacién de
energia interna de ambas es nula, resulta:

Pared A: Q,—-W, =AU, =0;,Q, =W,
Pared B: Qg—-Wg = AUg =0;Qg =Wy
El trabajo de rozamiento que intercambian las paredes se convierte en calor que
va a parar a los gases | y I, ya que las paredes son adiabaticas y las masas de los

pistones y eje de conexion despreciables. Aplicando el Primer Principio al gas |, se
tiene:

Q,-W, =AU, (1)
Llamando Q. al calor cedido del gas | al ll, el calor total cedido al gas | es:

Q|= _Ql_ll - QA

Igualmente, del trabajo cedido por el gas |, W,, parte va a parar al gas Il, -W,, y el resto
ala pared A, -W,, y B, -W;. Por tanto:

W1 =_Wn _WA _WB
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Sustituyendo en (1) resulta:
—-Q;—Qp + W, + W, + Wg =AU,
y como Qa=W,, queda:
AU, =-Q_,, + W, + W, (2)
Haciendo un balance de energia en el gas l, resulta:
Q,-W, =AU, ; ycomo Q=Q,,-Qgz ¥y Qg=Wj se tiene
AU, =Q,_, —Wz -W,(3)

Sumando las expresiones (2) y (3) se obtiene finalmente

AU| + AU" = 0

que era lo que queriamos demostrar.
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6.15.- Un cilindro con su correspondiente émbolo, que se desplaza sin rozamientos,
contiene en su interior 10 moles de un gas perfecto a la presién p; = 5 bary a la
temperatura T; = 300 K. El émbolo esta ligado por su cara externa a un muelle, de
forma que cuando el émbolo esta en contacto con el fondo del cilindro, el muelle esta
sin tension, siendo la fuerza del muelle proporcional al desplazamiento del émbolo. Se
suministra calor al gas, de forma que éste experimenta un proceso cuasi-estatico, hasta
que el volumen final sea 3/2 del inicial. Suponiendo que la ecuaciéon de estado
energética del gas es u = 20 T + K, viniendo u expresado en J/mol, y donde K es una
constante y siendo la presién atmosférica p, = 1 bar.

Determinar:
1) La presion y temperatura finales del gas.
2) La energia almacenada en el muelle durante el proceso.

3) El calor transmitido al gas en el proceso.
Seccién recta del cilindro-émbolo S = 1 dm?

X2

I

b

Solucion:

1) N =10 moles
ps =5 bar
T4 = 300K

_ NRT, 10x83x300

P 5x10° v, =005m’
1

vy

Como el proceso es cuasi-estatico, no existe aceleraciéon del émbolo.
Expresamos el equilibrio de las fuerzas resultantes que actuan sobre el émbolo en las
posiciones 1y 2, debidas a las acciones del gas del interior, de la atmésfera y del
resorte:

@® @
pa.s pa.s
pl.s p2.s —
K.x1 Q&(Z
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En 1. (p1-pa).S = K.x4 En2: (p2-pa).S =KX

Dividiendo ambas expresiones:
Po—Pa _Xp V, 3

Pi—Pa Xy Vy 2
D, =P, +%(p1 p,)= 1bar+%(5—1)bar _[7bar]

Vv, =NRT.
P1Vy o1, P2 Y2 300 L 3 _[630K
p2.V2 = N-R-Tz 1 V1 5 2

b) La energia almacenada por el muelle sera:

v2 2 ' 2 2 2
E= jK.x.dx =5.(x22 -x%)= KX (X2 ) _q |2KXC (Y2 42
x1 2 2 X4 2 Vi

\2
=M_"_1_[(V_2] —1]=%_4x105x0,05((3/2)2 —1) =[12,5KJ]

2 s || v,

c) El calor transmitido lo calculamos aplicando el Primer Principio al gas:

Q12_W12 =AU

v2 v2 K.x v2 X2
W,, = jp.dv = j[pa +—']dv = jpa.dv + jK.x.dx =p,.(v, —Vv,)+AE =
s
vi Vi vi x1
=p,.Vqe.(v2/v1i-1)+ AE =15KJ

N,o.(T, = T,) = 66KJ = AU

Portanto:  [Q,, =15+66=81KJ|

Consideramos ahora la existencia de una fuerza de rozamiento constante de
800N entre el émbolo y el cilindro que, naturalmente, se opone a su desplazamiento
relativo. Determinar el calor que habria que suministrar al gas para que éste alcanzase
el mismo estado final que es el caso anterior, siendo igualmente cuasi-estatico el
proceso experimentado por el gas, y suponiendo que el 40% del calor generado por
efecto del rozamiento es transmitido al exterior.

Q;2 —W1,2 =AU=U, -U,

v2 x2

W, = [Pa.dv+AE+ [Fdx = Wy, +F,.(x; —X,)
v1 x1

W, =F,.(x, —X,) = 1250

Puesto que la variacion de energia interna del gas es la misma y un 60% del calor
generado por el rozamiento va a parar al gas, se tiene:

Q% =AU+ W,, +04.W, =Q,, +04.W, =[815KJ
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6.16.- El cilindro A y su émbolo son diatérmanos mientras que el cilindro B y su émbolo
son adiabaticos. Los émbolos de ambos cilindros se mueven sin rozamiento, tienen
igual superficie y estan rigidamente unidos por el vastago v. Los dos cilindros contienen
inicialmente volumenes iguales V, del mismo gas ideal de coeficiente adiabatico y a la
misma presion po .

Se pide determinar en funcion de poy, Vo, Yy Q la presion final de equilibrio en
ambos cilindros, si el gas contenido en el cilindro absorbe una cantidad de calor Q de
la atmaésfera.

ANNN

(x) volumen que se desplazan ambos émbolos

Solucion:
:Q=U, -U +W,;;
Q-PMVo+X)-PoVo . ]’.pa-dV + W”,V;j'p,dv =pax+W,"
y-1 | I
Q- P-(Vo +YX_)1_ PoVo , Pa-X+ W|,rv;(1)
N:0=U, -U, + W,

0= p(VO _X)_pOVo +J-pa_dv+ W||J|'v;(2)
]

y-1

)
jp.dv = +P,(—X)+ W,

El trabajo W..,"-V, es el mismo que el trabajo W.'.:V , pero de signo contrario. Luego
si sumamos estas dos igualdades (1) y (2) obtendremos:

Q- p.(Vo +X)—Po-Vo L P.(Vo —X)—Po-Vo
vy-1 vy-1

Despejando p, resulta:

Q.(y-1)
2Vq

pzpo+
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La representacion en el diagrama (p,v) de los procesos del gas en A y B seria:

&
n I’

= v
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6.17.- En un recipiente de V; = 50 | dentro del cual la presion es la atmdsfera exterior
(760 mm de Hg), se hace el vacio hasta p, = 0,01 atmésferas. Determinar el trabajo
necesario para ello, si el proceso de vaciado es reversible e isotérmico.

vl vyl

|1
] __\,||
|1

Solucioén:

Abrimos la llave y expansionamos siguiendo la isoterma T, hasta la presién p,.
Luego cerramos la llave. El volumen que tenemos en 2 lo comprimimos a la misma
temperatura hasta alcanzar la presion inicial. El trabajo necesario para hacer el vacio es
la suma del trabajo en la expansion y compresion. Siendo S la superficie del émbolo y

cComo p <pq.

pl.s
p.s A
R
| F
pS+F=p,S
F=p,S-pS

Para un desplazamiento dx el trabajo elemental de la fuerza es:
F.dx =p,.S.dx —p.S.dx =p,.dv-p.dv =(p, —p).dv

El trabajo que realiza la fuerza F para desplazar el émbolo hasta que la presion final
sea p, es:

V2 V2 2 p1.V1 2 dv
W'= jF.dx:j(p1 —-p).dv =p,.(v, —v1)—J y Av =p,.(v, —Vv,)—p,v,. T=
V1 V1 1 1
_ Vo _ P4
=P4.(V2 =Vq)=Py.Vy.In—==p4.(V; = V4) =Py.VyIn—

Vi P2
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Parte de este trabajo puede ser recuperado. En efecto, una vez cerrada la valvula, el
gas que ocupa el recinto de la derecha puede ser comprimido por via isoterma hasta
alcanzar la presion inicial p;. Ese trabajo es:

W"=p,.(Vz = (V, = V) +P,.(V, —V1).|n&

2
Trabajo total:

W; =W'+W"=p,.v, —p2.v1.InS—1

2
Teniendo en cuenta que v3 es:

(Vo =V4)Py =V3pyVy =(V;, - "1)-‘;_2
1

resulta:

W; =p,.V, —P,.vy —p2.v1.lng—1 =V,4.(P4 —P2)—P3.V4y.n ::1 =|487,7kp.m

2 2
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6.18.- En un dispositivo cilindro-émbolo colocado en posicién vertical, se encuentran 3
kg de agua inicialmente a 20° C. La masa del émbolo es de 5 kg y su diametro de
20cm, siendo la presiéon del aire sobre la cara externa del émbolo de 1,18 atm. Se
suministra calor al agua, hasta que la altura del émbolo sobre el fondo del cilindro sea
10 veces la inicial.

1) Determinar el calor y trabajo intercambiados por el agua, considerando
que no existe rozamiento en el desplazamiento del émbolo sobre el cilindro.
2) Determinar también el trabajo y el calor que intercambiarian esos 3 kg de

agua si se expansionasen segun un proceso isotermo y reversible, desde el mismo
estado inicial hasta el mismo volumen final que en el caso anterior.

PA
C
20°C
= v

Solucioén:

1)
v, =V'(20°C) = 10018dm® /Kg
v, =10,018dm® /Kg

5.98

>

P =118+ 10~° =1,19bar

.01
W =p,.Av = 119x10° x9x3x1,0018x10~> =|3219J

Comprobamos que a la presion de 1,19 bar y siendo el volumen especifico de
10,018 dm*/Kg el agua se encuentra en el estado de vapor hiimedo.

Vv'(119bar) = 1047.10°m?® /Kg
v'"'(119bar) =1419m® /Kg

V, = VX, (V''-V')

X, =6,33.107°

}v'< v, <V"

Calculamos ahora el calor intercambiado:

Q-W =AU;(1)
AU=m.Au
u, =u'(20°C)

u'=h'—p.v'= 839KJ/Kg
U, = U+X.(U"-u') = 440,2 + 6,33.1072.2071 = 453 3KJ/Kg

(de las tablas del agua saturada a 1,19 bar): Au=369,4KJ/Kg
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Por tanto: AU = 3Kg.369,4KJ/Kg =1108,2KJ

Sustituyendo en (1) los valores de W y AU:

Pa

c

1,194 7N

bar
34
20°C

= v

Q=11114KJ

W,; =p.AV = 0;(AV =0)

W,, =p;.AV

ps =p4(20°C) = 0,023bar

W,, =0,023.10°.9.3.10018.10~° = 62,2J
W=W,, +W,, =622J

Calculamos el titulo en el estado 4:

10,018.10% =10018.107° +x,.(57,84 -10018.10°) — x, =155.107*
u, —U, =u+x,.(u"-u')—u,

Puesto que consideramos el liquido como incompresible, los estado 3 y 1 tienen la
misma energia interna al estar sobre la isoterma de 20°C, luego u’= uy. Por tanto:

AU =3.(u, —u,) = 3.155.107*.(2405,1- 83,9) =[108J
Q-W=AU;,Q=W + AU =|633J
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6.19.- Un dispositivo cilindro-émbolo colocado en posicion vertical y de superficies
adiabaticas contiene 1 kg de agua a la temperatura de 15° C. El area de la seccion
transversal de émbolo es de 0,1 m? y la presién total ejercida sobre el agua,
consecuencia del peso del émbolo y la presién atmosférica, es de 7 bar. En el fondo del
cilindro se ha colocado una resistencia eléctrica conectada a través de un interruptor a
una bateria, de manera que cuando se cierra el circuito, la resistencia se caliente y la
potencia disipada es de 500 W.

Una vez cerrado el circuito, determinar el tiempo que transcurre hasta que el
piston se eleva la altura de 1 metro.

Solucioén:

De las tablas del agua liquida:

p =7 bar
t (°C) ' (dm3/Kg) h (KJ/Kg)
15 1,001 62,9
De las tablas del agua saturada:
t (°C) p (bar) v (dm®Kg) | v’ (m*Kg) h’ (KJ/KQ) h” (KJ/Kg)
165 7 1,108 0,273 697 2763

Por ser adiabatico:
Q,, =0
2
W, = Jpe~dV _|WR12|
1
|WR12| = 05.1(KW)(t = sg)
v2

J.pe.dv =pPg.(V, —V,)=p,.AV

vi
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Estudiaremos el incremento de volumen:

v =1001dm? /Kg = v, = 1001dm?
V, =V, +AV;AV = S(x, —X,) = 0,1.x1=0,Im>
Vv, =0,1+1001x107 = 0,101m*® = v, =0,101m? /Kg

Portanto:  p,.AV =7.10°x0,101=70KJ

pA[har]
C
1
7 /'2 1652 C
} ,u' 157 C
0,37 M

1,108 273 :“f (Kg)
Calculamos el titulo del vapor humedo 2:

V, = VX, (V'-V')
~0101-1108x10"* 0,101

= = =037
0,273 -1018x10~° 0,273

2

Ahora procedemos a calcular las energias internas en 1y 2:

u, =h, —p.v, = 629KJ/Kg - 7x10°N/m?x1,001x10-*m? /Kg.% = 62,20KJ/Kg
U, = 62,20KJ

u, =h, —pv,

hy =2 MM b (1o, hx, b

m+m’ m+m’ mem”
h, =h'+x,.(h"-h")

h, =697 +0,37.(2763 - 697) = 1461,42KJ/Kg

H, =146142KJ

u, =146142-7.10°x0,101x10~3 = 1390,72KJ/Kg
U, =1390KJ

AU =1328,5KJ

Volviendo a la ecuacion del balance de energia interna resulta:

-70+05t=13285=|t = 46,6min

237



EL PRIMER PRINCIPIO EN SISTEMAS CERRADOS

6.20.- Una masa de 0,5 kg de H,O a la temperatura de 130° C y a la presién de 10 bar,
se calienta reversiblemente y de forma isobarica hasta una temperatura final de 200° C.
A continuacion, se enfria segun un proceso isdcoro reversible hasta una presion final de
2 bar. Determinar el calor y el trabajo intercambiados en cada uno de los procesos.

Solucioén:

De las tablas del agua saturada:

t (°C) p (bar) v (dm*/Kg) | v’ (m°/Kg) u’ (KJ/KQ) u” (KJ/Kg)
180 10
120 2 1,06 0,866 505 2530
De las tablas de vapor recalentado:
p =10 bar
t (°C) \ (m3/kg) h (KJ/Kg)
200 0,206 2829
De las tablas del agua liquida:
p =10 bar
t (°C) \ (dm3/kg) u (KJ/Kg)
130 1,07 546

A 10 bar la temperatura de saturacion es de 180° C luego el agua inicialmente es
liquido comprimido. Al finalizar el calentamiento isobarico el agua es vapor recalentado
ya que a esa presion la temperatura de saturacién es de 180° C.

%gbaﬂ

10

%§haﬂ

\ L\/%\FQ:: 200°C

= 180°C
130°C
3

g
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A continuacion analizamos cada una de las partes del proceso 1-2:

Q12 —W12 = U2 —U1
Qi —Wqp =Uy; — Uy

2
W, = jp.dv =p.(V, —V,) =10x10°N/m?.(0,206 —107x10~%)m® /Kg = 204,9KJ/Kg
1

u, = 546KJ/Kg
u, =h, —p.v, = 2829 — 10x102x0,206 = 2623KJ/Kg
q,, = (2623 — 546) + 204,9 = 22819KJ/Kg

Q,, = q,,.M = 22819x0,5 =[1140,95KJ
W,, = w,,.m =[102,45KJ

Proceso 2-3. Por tratarse de un enfriamiento isécoro: Vv, =V, =0,206m® /Kg

Comprobamos que el estado 3 es vapor himedo ya que en efecto v < v3< Vv”.
Calculamos el titulo de ese vapor.

Vi = V'4+Xg5.(V'"-V')
0,206 = 106x10~° + x,.(0,886 —1,06x107%)
X, =0,23

Balance de energia en el proceso 2-3:
Q23 — W23 =Uz —U;
3
Wy = jp.dv =0;dv=0
2

Ug = U+X.(U"—U') = 505 + 0,23.(2530 — 505) = 970,75KJ/Kg
U5 = U, —U, = 970,75 — 2623 = —1652,25KJ/Kg

023 = q23.m = —826,1 2KJ
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6.21.- Se trata de inflar, por medio de un compresor, un neumatico a presion
manomeétrica de 2,46 kp/cm? (exceso de presion sobre la atmoésfera). La atmésfera, asi
como el aire que inicialmente llena el neumatico, estan a la presion p= 1,012 Kp/cm? y
t= 16°C. El volumen invariable del neumatico es 28,3 litros. Se supone:

a) que el aire es una mezcla 20% de O, y 80% de N, en volumen y que se
comporta como un gas perfectamente biatémico

b) que el proceso es adiabatico reversible.

Se pide:

1) Temperatura final del aire en el interior del neumatico, expresada en °C y

en °F.

2) Masa (en gramos) del aire contenido en el neumatico, antes y después
del inflado.

3) Trabajo gastado en el inflado, en kilogrametros (téngase en cuenta la
atmaosfera).

4) Valor final de la presién si, una vez terminado el inflado, la temperatura
del aire del interior del neumatico desciende nuevamente a su valor inicial.

Datos:

Pu del O, = 32, Py del N, = 28, 1atm = 1,033 Kg/cm?, 1J = 0,24 cal

Exponente adiabatico de un gas biatomico y= 1,4

Nota: El inflado se supone que se hace de una sola “embolada”.

Solucion:
pl-vly:pr-vfy le Tfy P¢ YT_1
PiVi _ PrVy FZF;Tf =T|.[p—]
1) T T | f '
0,4
n=m&%§“=mmm
t.(°C) = 41102 - 27315 =[137,87
tF@F)=32+g4FGC):28037
2)
4 3
N, _PrVi_ 1012.10°98.28310° .
RT, 8.314.289
4 -3
N, _PaVa 347210°9828310°
RT, 8314.41102

m, =117.(0,2..32+0,8.28) =|3,79
m, =282.(0,2..32+0,8.28) =|8122g

3) Q-W = AU como es adiabatico el calor intercambiado es cero.

W=AUU=Nc,T=c, 2 -_PY _ PV
R c¢,-¢, vy-1

CV
_W= PaVy Pi(V4+Vya) _P2vy P1-(V4+Va)
v-1 v—1 y-1 y-1
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Vamos a hallar lo que vale V.

4)

P1.(Vi+Va) =povy’
1

. 1
v +v, =v, | P2 [ 2083 3872% _ g5
P, 1012

_ 3,472.283-1012.68,27
B 0,4

W,im = 1033.10%v, =1033.10%.(68,27 — 28,3).10™° = 412,89Kp.m

-W 10%.107% =729,21Kp.m

W gastado = —729,21+ 412,89 = -316,32Kp.m

P2 _P
T, T
3472 _ L;p': 2,42Kp/cm?
41102 289
vl |_ VA
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6.22.- El recipiente A contiene 22,4 litros de H, a 0° C y 1 atm. Por medio del tubo T,
de volumen despreciable, puede comunicar, abriendo la llave L, con el cilindro B, en el
que hay un émbolo moévil E que puede fijarse en la posicion que se desee. Las paredes
de A, de B, de T y de E son adiabaticas e indilatables. Al principio L esta cerrada. Por
medio de una corriente eléctrica que pasa por la resistencia R, se eleva a 273° C la
temperatura del H, de A. Después, estando fijado E en la posicién conveniente, y
hecho el vacio en B, se abre L para que el H, se expansione en el vacio en B, de
manera que la presion final sea de 1 atm. Luego se hace pasar una corriente de agua a
0° C por el serpentin S, enfriando hasta 0° C todo el H,, que se mantiene a la presion
de 1atm porque E se ha dejado previamente libre y su cara exterior esta en contacto
con la atmésfera (1 atm).

1) Aplicando el primer principio de la Termodinamica, calcular el trabajo
efectuado por la atmdsfera sobre el émbolo E, expresado en kilogrametros (1kcal = 426
kilogrametros)

2) Utilizando el anterior resultado, calcular la distancia x desde la base de B
hasta el émbolo, mientras se verificaba la expansion de H, .

Datos: ¢, del H, = 3,5 cal/g.°C, ¢, del H, = 2,5 cal/g.°C, |, atm = 1,033 Kg/cm? ,
seccion interior del cilindro B: S= 120cm? , Py, del H, =2.

=
R _|__ X
A B E
R T
| S
= -
Solucién:
1) ESTADO 1 ESTADO 2 ESTADO 3 ESTADO 4
p, = Tatm P, P, =P, = 1atm
v, =224 v, =V, =224l vV, =V1+SX
= estado 1
T1 = 273K T2 = 546K T3 = T2

* ya que la transformacion de 2 a 3 es adiabatica Qo3 = 0 y en el vacio W53 = 0 entonces
u=0;Tz=Tayuz=u,.

Q, -W;, =AUW,, =0

1-2,Q,, =U,-U, =mc (T, -T,)

2—3;Q23 S O

3-4Q,, =U,-U,+W,, = m.cp.(T1 -T,)

W,, = m.cp.(T1 -T,)-(U,-U,)= —m.(cp -c,).(T,-T,)

242




EL PRIMER PRINCIPIO EN SISTEMAS CERRADOS

Trabajo que sale negativo porque es absorbido por el gas, y que, en valor absoluto, es
igual al trabajo efectuado por la presiéon atmosférica en el desplazamiento del émbolo.

Weomboo = —Wag =m.(c, —c,).(T, - T,) =2.(35-25).(273) = 546cal =
= 0,546Kcal.426Kp.m/Kcal =[232,6Kp.m

2)
We =pa.(V3 —V,)=pPa. (V4 +SX—-V,)=p,.SX
2326 =1033.10%.120.10*.x; |x =18764m
Como comprobacion: v, = v, +S.x =224 +120. 107418764 = 4491 = 2.V,

V3 es = 2 v4, como corresponde a la misma masa de gas a doble temperatura e igual
presion.

p.V 3 = N.R.T3

T,=2T,;—==2
p.v, =NRT,
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6.23.- Dos depositos | y Il estan conectados a través de una tuberia y una valvula.
Inicialmente la valvula esta cerrada y el depdsito | contiene aire con una humeda

absoluta de 2.10™ a la presién de 5 bar y a la temperatura ambiente de 20° C.

El depdsito Il contiene 11,75 kg de N, a la misma temperatura ambiente y a la
presién de 8,5 bar. Sabiendo que el depésito | tiene una capacidad de 0,5 m® ,

determinar la masa de vapor de agua y la presion parcial del aire seco.

En un cierto instante se abre la valvula y se ponen en comunicacion los dos
depésitos. Siendo despreciable el volumen de la tuberia de conexiéon determinar la
presion final y la presion parcial del N, una vez alcanzado el estado final de equilibrio.

Tanto el N, como el aire se consideran gases ideales, siendo la composicion del

aire seco aproximada de 0,79 de N, y 0,21 de O, en fracciones molares.

Solucioén:

a)

siendo

como

Por tanto

m, =

|
Aire i
5bar; 20°C

Nitrogeno
8,5bar;20°C

H=2.10%Kg/Kgas|

R [

M, = 1175Kg
P, = Sbar T, = 293K
T, = 293K " 8.5
= 8,5bar
v, =0,5m? Pu
pv, =| oy v R,
pm, pm,
M, +& =N (n° moles totales en I)
pm, pm,
H — &:} ma — &
m, H
m m
v, = L * IRT,
Pi¥i (pma.H+pmv] !
PV, 3 5x10°x0,5
LENR B ¥ T 1] (LI —
Hpm, 18  2x107°x28,84

pm,
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Aire seco:
Componente Pm; X; Xi.Pm;
0O, 32 0,21 6,72
N, 28 0,79 22,12
Pm,=28,84
m 0,592
m, =—-=— =2960
* H 2x10™* J
N, = a2 _102,635
pm, _
N=N, +N,
N, =¥ - 0033
pm,
N
Xy = Wa =99,96%
P, = X,.p, =|4998mbar
P =Py TPa
p,.v, = My R.T,
pm,
m
[SJRAVAES maa R.T,
De ambas relaciones podemos deducir que:
My 18 Py g Py
ma 28'84 pa p_pv
b) El volumen del depdsito Il sera:
V.= (m, /pmy,).RT _ (11750/28)x8,31x293 —120m®

! P, 8,5x10°
p.(v, +Vv,)=(Ny, +N, +N,)RT

D= (11750/28 +10(3,235125),033).8,31.293 _[7.48bar
o+

Buy = Xop P = (11750/28 +0,79x102,635) 7.48 =[717bar

N (117501728 +102,635 + 0,033)
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6.24.- Una cantidad m de aire en un cilindro a la presion po y ocupando el volumen v,
se enfria a presién constante hasta 2/3 de v, . Después, se comprime isotérmicamente
hasta 1/3 de v, y se adiciona calor a volumen constante hasta 3p. A continuacion, se
expansiona hasta 2/3 de v, a presion constante y se expansiona isoentrépicamente
hasta v,. Finalmente se enfria hasta alcanzar el estado inicial.

1) Representar el ciclo en el diagrama p-v, indicando en él las coordenadas
de los puntos finales de cada transformacion en funcion de p y v.

2) Area encerrada en funcion de po y Vo.

3) Presion media efectiva.
4) Cantidad de calor absorbida o cedida en cada transformacién en funcion
de po Y Vo.

5) Trabajo, aplicando el resultado obtenido en la 4) y comprobar que el
trabajo especifico coincide con el resultado obtenido en 2)
6) Rendimiento térmico del ciclo.

Solucioén:

1) Consideramos el aire como un gas ideal de coeficiente adiabatico y constante.

c
—_P
Y_Cv
P A :17045
4 ¥ b
_bﬂ
Q343 6 oo
2 & —
e a—1
Q23 4, 1(Po. Vo)
{== v 2(poa2/3vo)

3(2py,1/3V,)
4(3p,1/3v,) |
5(3p,,2/3V,)
6(Pg. Vo)

(proceso isotérmico):

2-3,p,.V, =p;3.V,
P3 =2Pg

(proceso adiabatico):

5-6;ps.Vs' =Pg.Vg'
Pe =173.p,
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2) Estudio las areas encerradas mirando la grafica.

A =454'5'-324'5'+565'.6'-125".6'

VVeamos el valor de cada sumando

454'5'=((2/3)vy —(1/3)v,)3.py = VP
vz v 2
! '_ — —2 — —
324.5_;‘;p.dv_R.T2.an p0.3.v0.ln2

3

R R v -1 T

125'6'=p,.(v, —(2/3).v,)

Conocidos estos valores = A =0,88.p,.v,

3) (presion media)

4)

2-3

3-4

4-5

5-6

6-1

0,88.p,.v, 0,88.p,.v,
- - =-1,32.
Pm Vo —(1/3).v, (2/3)v, Po

QIJ - WIJ = UJ -y,
Vamos a determinar Q; en cada proceso elemental:

PV, =Py, +(=py.(1/3)vg) = Po-(2/3).Vy —Pg.Vy

—po.(1/3).v, =—-116.p,.v
— 1411 Po-(1/3).v, Po-Vo

Qy =W, = —p2.v2.lnz—2 =-046.p,.v,;V, =V,
3

En una isécora el trabajo volumétrico es nulo (AV = 0)
Qa =U, —U; =0,83.py.vg

Qus =Us -U, +W,5 =35p,.V,

Adiabatica Qg =0

Qg =U, -U; =-1825p,.v, Isbcora.

5) Una vez conocidos esos valores W; = Q. En un proceso ciclico, el calor total
intercambiado es igual al trabajo total intercambiado.

ZW“ =-116.p,.v, —0,46.p,.v, +083p,.v, +35.p,.v, —1825p,.v, =[0.88.p,.v,
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= W B 0,885.p,.v,
zwpositivos 0,83.p,.V, +3,5.,.V,

luego el rendimiento térmico del ciclo sera |n=20,4%

6) =0,204
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6.25.- Un mol de gas perfectamente biatomico a 0° C y 1 atmésfera sufre una
transformacion que consta de las siguientes etapas reversibles sucesivas:

- Etapa I: Expansion isoterma hasta volumen doble.

- Etapa II: Calentamiento isobarico hasta 100° C.

- Etapa Ill: Compresion isotérmica hasta 5 atmdsferas.

- Etapa IV: Enfriamiento isécoro a volumen cte hasta la temperatura inicial.
Rellenar los espacios del siguiente cuadro.

Datos: ¢, = 7cal/k.mol

Vy V3 448 V4
T, T, 273 373

3 273

_ 373.448

=6121

249

Etapa Q (cal) W (cal) AU (cal) AH (cal)
1 (1-2) 378,46 378,46 0 0
Il (2-3) 700 200 500 700
Il (3-4) -1717,85 -1717,85 0 0
IV (4-5) -500 0 -500 -700
Solucién:
P1-Vi=P2.V3
1.224 =p,.448,p, = 0,5atm
1- 2- 3-
p, =1atm p, =0,5atm p, = 0,5atm
v, =224l v, =448| vy =6121
T,=273K T, =273K T, =373K
4-— 5-
p, = 5atm ps = 3,66atm
v, =6,121 Vs =6,121l
T, =373K T, =273K
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P3.V3 =Pyg.Vy
05.6121=5.v v, =6,121

Ps _Ps
T, T
S _Ps Ps = 5.273 _ 3,66atm
373 273 373
v2
W,, =RT, | W 227310248 _ 5 273 1n2 = 378 46cal
nV 224
U,-U, =0
Q,, = W,, = 378,46cal
H2 _H1 = 0
H, =U, +RT
2= 2t 2y 1M, —H, =0
H, =U, +RT,

Qg =C,. AT =7.(373 -273) = 700cal
AU=c,.AT =5.(373 - 273) = 500cal
AH=A(U+p.v)=c,.AT =1.7.100 = 700cal

‘tdv 6121
Q,, =W, =RT. j 2 _2.373.In>%2—-_2.373.In10 = -1717,85cal
nV 6,121

Qus =Cy.(T5 — T,) = 5.(273 - 373) = —500cal W,; =0
AH=c,.(Ts - T,) = 7.(273 - 373) = ~700cal
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6.26.- N moles de un gas ideal de capacidad térmica especifica c, = a+bT, siendoay b
sendas constantes, se encuentran inicialmente en el estado 1 (p;, T4). Dicho gas
experimenta un proceso que consta de las tres etapas sucesivas siguientes:

1) proceso de ecuaciéon p = p; hasta la temperatura To=2 T,

2) proceso de ecuacién p = kv, donde k es una constante, hasta la
temperatura Tz3=3 T,

3) proceso de ecuacién pv? = cte, hasta la temperatura T,

Determinar el calor intercambiado en cada una de las etapas, de la forma
siguiente: utilizando los calores sensibles para la etapa 1, el calor latente h, y la
capacidad térmica especifica c, para la etapa 2 y el calor latente |, y c, para la etapa 3.

P
Fa)
3
T3
p
1 » 5 T2
T
4
{= v

Solucion:

Nos piden el valor intercambiado utilizando calores sensibles para la etapa 1-2.

vi

—p+ﬂ =C £ P
B ov] Plov] RP

v2
p p p
Qyp = J;E‘.(a+bT)dv =a(va=Vy)+b. 2};2 2 -v2)

p2 v2 v2
Qqp = Ju.dp+ .fk.dv = Ix.dv pues es isdbaro
p1 Vi

y ademas v, =2.v, , resulta |q,, =a.T, +3/2bT

ycomo T, = P14
R

proceso 2-3: Kv = p. Utilizando el calor latente h, y la capacidad térmica especifica cp

T3 p3
Az = [CpdT+ [hydp

T2 p2
p3 = K.V3 = K. R'T3
Ps

(pues 3 tiene que cumplir la ecuacién de la recta p = K v)
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p,> =KRT,;p, =(3KRT,)"2 =p,.(3/2)"2

h, =(c, —cp);[%l =-V

T3 p3
- b 1
Gz = [(@+bT)dt+ [—Edp=a(Ty ~Tp)+ 2(T* - T,) ~=ps” -p,") =
A K 2 2K
p2
—aT,+5/2bT, -1

proceso 3-4: Utilizando el calor latente I, y ¢,

2 2, P4
A = V4o [N i S
P3-Vs =P4s-V4 ;P4 6.3/2)"2
aT P
l, =(c, ‘Cv){a—vl =Rg=pP

T4 v4 oy
Qas = J(a+bT—R).dT+jp.dv:a.(—2T1)+b/2.(T12—9T12)—R.(—2T1)+p3.v32.[ ‘1’ ]“
T3 v3 3

=2.(R-a)T,-4bT.? +2RT, =|[4RT, - 2aT, - 4bT >
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6.27.- Se comprimen 600 g de H,O a 4° C segun un proceso reversible e isotermo
desde la presion de 1 atm hasta 100atm. En el intervalo de presiones considerado,
puede suponerse que el coeficiente de compresibilidad isotermo es practicamente
constante e igual a 4x10® atm™. Determinar el trabajo de compresioén y comprobar que
no existe discrepancia apreciable entre este valor y el que se hubiera obtenido si una
vez expresado el trabajo en funcion de se realizara la integracién suponiendo que el
agua es incompresible.

platm)
L

100—2

Ky =_l{3_l =4x10~%atm™
v|adp
oV ov
dv = dT+|—1| d
v
dv; =|— | .dp=-K,.v.dp;(1
T (apl p +-v.dp;(1)

El trabajo volumétrico intercambiado por un sistema cerrado en un proceso reversible
es:

Si T =cte.

2 2 2
W, = [pdv = [-Kr.pv.dp =—Kr.[pv.dp;(2)
1 1 1

La variacion de volumen con la presién a lo largo de la isoterma se calcula a partir de
(1), resultando:

d_vv =—K,.dp;v=v,.e PPy —1dm3 /Kg

2 2
W,, = —KT.j p.v,.e TP dp — K v, ekP j pe P dp
1 1
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Resolvamos la integral por partes:

2

j.u.dv = [u.v] 2 Jv.du

1 1
du=dp
—K+.p _ dv-
e dp=dy; v i.e_KT_p

T

[ 1 T
jp.e‘KT'p.dp = [——.p.e‘KT'p] 2 j——.e‘KT'p.dp =
1 K 1 1

T Ky
1 —-K+.p2 -K+;.pl 1 —-K+.p2 —-K+.pl
— (pze TP _p]_e TP )_ 2(e TP —e Tp)
K- K
Asi pues:
1 1
K+.(p2—-p1 Kt.(p1-p2
W,, = v,.p,.e<r Pz Py + Vi€ r(P1-p2) — o Va=
T T

- 1 1
= gk (P1-p2) .|:v1.(p2 + K—)] - vl{pl +K—}

T T

W,, = e (1-100)] 1x10* (m? /Kg)x{ 100 + —— |1013x10°N/m? | -
4x10°°
—1x10°*m? /Kgx(-199J/Kg) = —-1,194J

Consideremos ahora que en la integral de la expresion (3) v es constante

2 2 E)v 2 p 2 _p 2
_ _ v - _ - _ 2 1 —

Wy, = i[p.dv = Jl.p.(ap )T dp KT._l[pv.dp KT.vl.—2
2 43 5 2

=-4x10"°(atm*)x103(m? /Kg).M(atmz).]"OlsX:LO N/m® _ -2,025J/Kg
2 latm

W,, =-0,6x2,025 =-1215J

Por tanto, el error cometido sera:
error(%) = 1OO.M =17%
1194
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6.28.- Un dispositivo cilindro-émbolo contiene en su interior 10kg de H,O inicialmente a
la presion de 1 atm. y a la temperatura de 20° C. Se somete al agua al proceso ciclico
reversible siguiente:

1-2 compresién isoterma hasta la presion final de 10atm.

2-3 expansion isobara hasta alcanzar el estado de vapor
correspondiente a esa presion.

3-4 expansion segun la ley pv*! = cte hasta la presion de 1 atm.

4-1 compresion isobara hasta volver nuevamente al estado inicial.
Suponiendo que el agua liquida a 20° C es incompresible, siendo su volumen especifico
v = 1 dm’kg, determinar el trabajo y el calor intercambiados y las variaciones de
entalpia en cada uno de los procesos elementales de que consta el ciclo y representar
el calor total intercambiado por unidad de masa en un diagrama p-v. La energia interna
especifica a 20° C es 84 kJ/kg.

saturado

Solucion:

De las tablas de agua saturada.

t (°C) p (bar) v (dm*Kg) |[v’ (m®Kg) |[h (KJ/Kg) h” (KJ/Kg)
1 1,043 1,673 419 2675,8
180 10 0,194 2778

latm =1,013x10°N/m?

Representamos los procesos en los diagramas p-v y p-T. Previamente necesitamos
saber si el estado 4 queda dentro de la zona de vapor humedo. Para ello,
determinamos V,

1/11 10 1/1,1

v, =v, |22 =o,194{—) ~15736m° /Kg
P4 1

es vapor humedo, ya que su volumen especifico estd comprendido entre valores

correspondientes de v' y v (ver la tabla).

Proceso 1-2.
Nos dicen que el agua a 20° C es incompresible, y esto tiene 2 consecuencias v = cte
luego dv = 0.

u=u(T)
Qi —Wyp =U, —Uy
VvV = cte

1
Wy, = Jv.dp =0,
1

al ser u = u(T):
u,-u, =0

0, =0
Entalpia:
h,h(T,p)
dh=du+v.dp+p.dv=du+v.dp
h, —h, =u, —u; +Vv.(p, —p,) =2dm? /Kg.(9.1013.10°N/m?).10°>m® /dm?® = 911,7J/Kg
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AH=9117J

Proceso 2-3.

(o3 —Wp3 =U;z —Uj

W, =P.(V5 —V,) =10.1013.105.(0,194 — 0,001) =[195 5KJ/Kg

u; —u, = 25814 — 84 =(2497,4KJ/Kg
Hemos hallado u; asi:

Uy =2778-10.1013.10%.10°.0,194 = 25814KJ/Kg

Qs = 2497,4+1955 = 2692,9KJ/Kg

Wy = 1955KJ

Q,; = 26929KJ

hy —h, =U+Pp.AV = 24974 +10.1013.102.(0,194 — 0,001) = 2692.9KJ/Kg

|AH = 26929KJ|
Proceso 3-4.

(ag —W3q =Uy —U3

4 “1441 11 -
W, :J'p.dv = p3.v31’1.[ v ] va _P3V3~ (v301 _yg-01y—PaVs “PaVa
3 v3

—11+1 0,1 0.1
v, =1573m°> /Kg

Hallemos también el titulo de vapor, que nos servira para posteriores calculos de
energias internas y entalpias.

1573 = V'+Xx,.(V''-V'")
_1573-1043.107°
1673 -1043.1072

~10.1013.10°.0,194 - 1.1013.10°.1573
=
0,1
u, =Uu'+x,.(u"-u') =419 +0,94.(2506,6 — 419) = 2381,3KJ/Kg

4

=3717KJ/Kg

Diagrama (p.v):

p(atm)
&

10

= v

Area de la superficie 2A34B12 = Qr
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Diagrama (p.T):

p(atm)
4

¥

10 | 3=A
\ )

L=

20°C 100°C >y (°C)

&

41=B

pues:

u'=4191-1013.10%.10"° = 419KJ/Kg
u''=2675,8-1013.10%.167 = 2506,6KJ/Kg
u, —u; =23813 -25814 = -200,1KJ/Kg
Qs =—-200,1+3717 =1716KJ/Kg

Q,, =1716KJ

|W,, =3717KJ|

Hallemos las variaciones de entalpia

h, =h'4+x,.(h"-h') = 419+ 0,94.(2675,8 — 419) = 2540,4KJ/Kg
h, = 2778KJ/Kg
[AH = (2540,4 - 2778).10 = -2376KJ|
Proceso 4-1.

Qa1 =Wy =Uy —Uy

W4y =p.(V4 —V,) =1013.102.(107° -1573) = -159,2KJ/Kg

u, —u, =84 23813 = -2297,3KJ/Kg

Q4 = —2297,3 +(-159,2) = —2456,5KJ /Kg

|Q,, =—24565KJ|  |W,, =-1592KJ|

h,—h, =u, —u, +p.(v, -V, ) =-2297,3+1.1013.10%(1043.10° -1573) =

= 2456 5KJ

[AH = —24565KJ]
Q, = 26929 + 1716 — 24565 = 4080KJ
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6.29.- Dos depdsitos cilindricos A y B estan conectados a través de una tuberia
térmicamente aislada de 10 cm de diametro y 3 m de longitud. El depésito A, de 0,3 m®
de capacidad, es de paredes rigidas y adiabaticas y contiene en su interior 0,9 kg de
agua, mientras que el depdsito B, también de paredes adiabaticas, contiene aire y esta
cerrado por su parte superior mediante un émbolo de masa despreciable y 15 cm de
diametro, sobre el que se ha colocado un cuerpo C de peso 80 Kp. En el interior de la
tuberia de conexion, y separando el agua del aire, hay un émbolo de anchura
despreciable que permite la transmision del calor a su través. Ambos émbolos se
deslizan sin rozamientos.

En un instante inicial el émbolo de la tuberia de conexién se encuentra
justamente en el extremo de la tuberia que conecta con el depdsito A, siendo la
temperatura del aire en ese instante de 245° C. Como consecuencia del desequilibrio
térmico, hay un intercambio de calor entre el agua y el aire al mismo tiempo que se
desplazan ambos émbolos hasta alcanza el estado de equilibrio.

Admitiendo que el desplazamiento de los émbolos es lo suficientemente lento
como para considerar que el proceso es cuasi-estatico, y sabiendo que el estado final
de equilibrio se produce con el émbolo de la tuberia de conexién en el centro de la
misma, se pregunta:

1) La masa de agua que se evapora,
2) El desplazamiento del émbolo situado sobre B,
3) Considerando el sistema (aire + peso), hacer un balance de energias

para dicho sistema en el proceso considerando, especificando el significado de cada
uno de los términos.

4) Idem para el sistema (agua + atmaésfera).

Nota: se admitiran despreciables los pesos de las columnas de aire y de agua,
es decir, se admitira una presién uniforme, tanto en A como en B.

Datos: Se admite que el aire es una mezcla de gases perfectos cuya
composicion en fracciones molares es 0,21 de O, y 0,79 de N,, siendo sus capacidades
térmicas molares, aproximadamente: Cpo2 = C pn2 = (7/2)R

Solucion:

De las tablas del agua saturada

t (°C) p (bar) v’ (dm’/Kg) v’ (m°/Kg) r (KJ/KQ)
110 1,46 1,052 1,210 2230

Presion atmosférica: p, = 1,02 bar

C|P
A e
B
VA=0,3m| 3m | Aire
——1 4
¥ H10cm
P
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1)

M0 =0.9Kg
V, =03m?
V, = 93 _ 0,333m* /Kg
09
p=p, +—b—=102x10° + 2298 _ 1 46par
7(d?/4) 015
2

Al desplazar el émbolo el volumen especifico del agua es

v, +m.(0,102/4).15
Vi = M
H,0

de donde

_ mx(0,102/4)x15 m®
B 09 Kg

v, -V, =0,013m®/Kg

La presidn sobre el agua es constante e igual a 1,46 bar. El agua inicialmente es
un vapor humedo a la temperatura de saturacion correspondiente y en el estado final,
su temperatura sera la misma. Ha habido una evaporacion de cierta masa de agua.

V" = X".V' '+(1 - X“).V'
vV, =X V'H1= X))V

}v,, -V, = (X, —X,)-(v'"'=Vv")

de donde
=210 —01’,(())1532x10‘3 =00107= AFm
por tanto |Am =0,0107.0,9Kg = 9,678g|
2) Balance de energias en el agua:
Q,-W,=U,-U,
W, = il[p.dv =p.Av =146x10°x n.O,‘;IOz x15=1720J
|
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Para el calculo de las energias internas hemos de tener en cuenta que:

E:I _ :]”_ pF_)\.l\ll“}“u -u = hu - hl —p.(V” - VI)

u, —u, =r.(x, —x,)—(v"'-v'").p.(x, - X,)

u, -u, =09.(u, —u,) =09.(x,, = X,).(r—p.(v"'=v")) =
=0,9x0,0107..(2230 —1,46x102.(1,210 —1,052x1073)) = 19,775KJ
Q. =Y,-U +W_, =1720+19,775 = 21,495KJ

Balance de energias en el aire

Qpp -Wy, =U, U,

Q,, =-Q,,, =-21495KJ

Wi, =p.(vy =V4) =NR(T; - T)

U, -U; =Nc, (T, - Ty)

T, =518K;T, =383K

Qp =N(R+¢,).(T, =Ty) =Nc, (T, -T)) =N.(7/2)R(T, - T,)

1,46x10%.v,
51

—21,495KJ = ;";1 (5/2)R.(383-518) = (712).(383 -518)

=11
v, =0,161m?3

Puesto que el proceso es a presion constante

Vv, =v1.k=ﬁ.v1 =0,119m°
T, 518

V, -V, = AV = —0,042m?

2
Av=v, +v, =010

X15+v,

Av, = -0,042+0,012 = -0,030m?

n..015%
—-0,030 = 2 L |L=-170m

v 146x10%2x0,161
W,, =NR(T, -T,) =¥t (1, -T,) =

(383-518)
T, 518

W,, = -6126KJ
AU=Q,, - W,, =-21495 + 6,126 = —15,369KJ

Trabajo realizado por la atmdsfera:
W, =p,.Av,.102.102x0,03 = 3,06KJ

Incremento de la energia potencial del peso
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AEp =p.L =-80x9,8x1,7 =-1332,8J = -1,333KJ

Wiirespeso = —6:126 —(-1333) = —4,793KJ
Q (kJ) W (kJ) AU (kJ) AEp (kJ)
Aire -21,495 -6,126 -15,369 0
Agua 21,495 1,730 19,775 0
Atmésfera 0 3,060 -3,06 0
Peso 0 1,33 0 -1,33
Aire+peso -21,495 -4,793 -15,369 -1,33
Agua+atmosfera | 21,495 4,780 16,715 0

261




EL PRIMER PRINCIPIO EN SISTEMAS CERRADOS

6.30.- Un dispositivo cilindro-émbolo que contiene en su interior 90 g de O, inicialmente
ocupando un volumen de 20 | y a la temperatura de 20° C, esta conectado a través del
eje del émbolo a un cierto dispositivo mecanico, que transforma, con un rendimiento
mecanico unitario, el movimiento alternativo del émbolo en el movimiento rotativo de
una rueda de paletas. Esta rueda estda sumergida en el interior de un depdsito de
paredes rigidas y adiabaticas, que contiene en su interior un cierto fluido. El conjunto
esta sumergido en la atmdsfera a la que se puede considerar como un depdsito térmico
y de trabajo, es decir, que su presion y temperatura son ctes, siendo P, 1,1 =atmy T,
=293 K respectivamente.

Considerando al gas O, como un gas ideal, determinar el calor y trabajo
intercambiados y las variaciones de energia interna del gas, de la atmésfera, del fluido,
del sistema | (gas + atmodsfera), del sistema Il (gas + fluido) y del sistema Il (gas +
atmadsfera + fluido) en el proceso siguiente:

1) Expansion isoterma y reversible del gas desde el volumen inicial hasta un
volumen doble del inicial.

1atm = 1,013x10° Nw/m?

R =8,3J/kmol
Pm O, =32
] L _
g Y — -
% ]
Solucioén:
K 2 8,31
W, = j p.dv =mR,, T.InY2 = 90.22" 293.In2 = 4740,9J
J v1 32

Q12=W12AU=0

El calor intercambiado es totalmente con la atmdsfera. No asi el trabajo, ya que parte se
intercambia con la atmosfera y el resto, se transmite a través del eje y la rueda de
alabes al fluido.

El trabajo intercambiado por la atmdsfera es

W, =-p,.(v, —Vv,) = -11.1013.10°.20.10 = -2228,6J
v2
W, =-Wyy =~(W +W,) = [(p—p,).dv = (474093 - 22286) = - 2512.3)

vi
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Con estos valores, podemos ya rellenar los cuadros de la tabla siguiente:

GAS ATMOSFERA | FLUIDO SIST. | SIST. Il SIST I
Q (J) 4740,9 -4740,9 0 0 4740,9 0
W (J) 4740,9 -2228,6 -2512,3 2512,3 2228,6 0
U 0 -2512,3 2512,3 -2512,3 2512,3 0

2) Consideremos ahora que la expansion isoterma se realice bruscamente, y de forma
que la fuerza constante transmitida a través del émbolo sea tal, que el equilibrio final de
presiones sobre las dos caras del émbolo se alcanza cuando el volumen ocupado por el
gas es doble del volumen inicial.

Diametro interior del cilindro: 10 cm.

"A
Pa-S
p.S Z*&]—
2 / .
e
Pa 4
vizzvie ¥
o = MRy T _90.83/32)2983 5,5
v, 20.1073
v, 342
=p,,—=——=17"1bar
Pr =Py v, 2
nd?
Pt =Pext =Pa +m§F=(pf —Pa)- 2
2
F =(171-11).1013.10°. mOT _ 467.86N
v2
W = jpext.dv =p;.(V, —V,) =171.10%20.102 = 3420J
v1
W, =p,.Av = -11.1013.10°.20.10 = —2228,6J
W, = —(3420 — 2228,6) = -11914J
GAS ATMOSFERA TFLUIDO | SIST. | SIST.Il__ [SIST.III
Q () 3420 -3420 0 0 3420 0
W (J) 3420 22286  |-11914 [11914 2228.6 0
U (J) 0 11914 |11914 11914 |1191,4 0
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7.1.- En un depdsito de hierro bien aislado térmicamente de masa 240 g hay 750 g de
agua a 20,6°C. Se introduce una moneda de oro de 100 g a 98°C, y la temperatura
sube hasta 21°C. Determinar la cantidad de oro y de cobre que forman la moneda.

Datos: todos los calores especificos se consideran constantes: Cyqua = 1 cal / g
°C; Chierro = 0,09 cal / g °C; Ccopre = 0,0922 cal / g °C; Coro = 0,031 cal / g °C.

Solucion:

Siendo m; la masa de oro y m; la de cobre contenidas en la moneda, m; +m, =
100 (9g).

La cantidad de energia calorifica que recibe el depésito con el agua sera igual a
la cedida por la moneda de oro:

(240-0,09 + 750 -1)- (21— 20,63) = (m, - 0,031+ m, -0,0922)- (98 — 21) =
0,4-7716=77-9,22-m, -0,0612-77 = 308,64 = 709,94 — 4,7124m,

Dedonde  |m; =85,16 g de oro| |m, = 14,84 g de cobre]
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7.2.- Las capacidades calorificas especificas del aire (supuesto gas perfecto) a
presion constante y a volumen constante son respectivamente: ¢, = 0,24 cal / g °C y ¢,
= 0,1714 cal / g °C. Su densidad en condiciones normales (0°C y 760 torr, siendo g =
981 cm / s? y la densidad del mercurio 13,6 g / cm®) es de 1,293 kg / m®.

Calcular el equivalente mecanico de la caloria en J.

Solucioén:

Pv=R,ToR, = Y-
T pT

El significado fisico de la constante R, es precisamente la diferencia entre las
capacidades calorificas especificas a presién constante y a volumen constante. Es
decir, R , = ¢, — Cy, que es la conocida relacion de Mayer de los gases ideales. Por lo
tanto:

¢, —¢, =2 ~024-01714 - 00686 X
pT gK
P 136-
oero: oo Po___76:186:981 _, o 06 erg
PT  poTo 0001293-27315 gcm?
_2871-10°

_418.107 &9 _ 4185

por tanto: J
0,0686 cal cal
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7.3.- Un recipiente de paredes adiabaticas y capacidad calorifica C contiene m;
gramos de una sustancia en estado soélido cuyo punto de fusién, a la presion del
experimento, que permanece constante, es —t, °C, a una temperatura —t; °C < -t; °C.

Se anaden m;, g de hielo fundente (a 0 °C), y el conjunto, cuando se establece el
equilibrio térmico, queda a —{, °C. A continuacion llega al recipiente un chorro de agua
liquida a t, °C > 0 °C con un gasto de g cm® min.

Se pide calcular el tiempo que ha de transcurrir para que la temperatura sea de t
°C, siendo 0 <t <t,. (Todos los calores especificos y latentes de cambio de estado se
consideran constantes, excepto el del agua liquida, que se supone dado por la ecuacion
C, = a + bt, siendo a y b dos constantes.)

Solucion:

Si llamamos my’ a la masa de sdlido que se fundira cuando el hielo se enfrie desde 0°C
hasta —{,°C, y |4 al calor latente de fusion del sélido:

_ (myc; +CXt, —to)—myc,to
I1
En el tiempo z entran al depésito g-t gramos de agua a t,; se tendra:

(m,c, +C)t, —ty)+m,'l, =m,c,t, =m,'=

(my =m,"), +(m,c,+C)t+t,)+m,c, t, +m,l, + mzj;(a +bt)dt = gz“;tz (a+bt)dt

Sustituyendo y operando:

2
m,l, + (m1c1 + C)(t1 -t )+ (m1c1'+C)(t +1, )+ mz(l2 +at +b%]

{a(t2 —t)+%b(t§ -tZ)J

Z=
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7.4.- En un calorimetro adiabatico de capacidad calorifica C = 56 cal / °C que
contiene 206 g de hielo a —11°C se introducen 100 g de vapor de agua saturado seco a
100°C. Calcular la temperatura final de la mezcla al llegar al equilibrio térmico.

Datos: calor especifico del hielo, ¢, = 0,5 cal / g °C = cte; calor latente de fusion
del hielo, I, = 80 cal / g; calor latente de vaporizacion del agua, r, = 540 cal / g.

La presion atmosférica es la normal.

Solucion:

El hielo empezara su fusién a 0°C, para lo que se necesitan (56 + 206-0,5)-11 =
1749 cal, y una vez a esta temperatura, para su fusién completa, 206-80 = 16480 cal.
Es decir, la fusion total del hielo requiere una cantidad de energia calorifica de 18229
cal.
Como el vapor de agua al condensarse cede 540-100 = 54000 cal, no sélo se fundira
todo el hielo, sino que se elevara su temperatura por encima de 0°C. Para calentar el
calorimetro y el agua liquida hasta 100°C hacen falta (56 + 206-1)-100 = 26200 cal.

Como 18229 + 26200 = 44429 < 54000, sélo se condensara parte del vapor, y la
temperatura final sera de 100°C.

Si llamamos m, a la masa de vapor que se condensa, se tendra: 44429 = 540m,,
de donde m, = 82,27 g. En resumen, estado final:

Temperatura = 100°C, quedando en estado de vapor 17,73 g
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7.5.- La ecuacion térmica por la que se rige el comportamiento de un gas perfecto de
unciertogasesPv/RT=1+aP /T,y su ecuacién energética es u = b + cT, en las
qgue R, a, b, y ¢ son constantes especificas conocidas. Se pide para dicho gas:

1) Dibujar el diagrama del factor de compresibilidad, es decir, obtener el haz
de isotermas | Z = f(P)|.

2) Obtener las capacidades calorificas especificas del gas a volumen
constante (c,) y a presién constante (c,), asi como los calores latentes (I, y hy).

3) Un globo de paredes perfectamente elasticas, impermeables, adiabaticas
y de capacidad calorifica nula, contiene una masa m, conocida, del referido gas, que se
calienta a presién constante desde T, hasta T,. Calcular el incremento de su energia
interna, el calor intercambiado y el trabajo en el referido proceso.
Aplicacién numérica: R = 0,29 kJ / kg K; ¢c= 0,71 kJ / kg K; m= 1 kg; T; =300 K; T, =
600 K.

Solucioén:

1) La ecuacion térmica dada se puede escribir de las siguientes tres formas:

P= RT v:aR+E T:Pl—a
P R

~v-aR

Pv = ZRT = P[aR+g)=ZRT: Z=1+$P

Expresion cuya representacion grafica es bien sencilla:

rectas de

tg o =afm
1 =: T=
FI

ou oh ) .
C,=|=—=| =c=c,=cC C,=[==|:; h=u+Pv=
JaT ), aT )
=(+cT)+(RT+aRP)= |c, =c+R

-3 o) - fimr
av |; ov |

hpzs—q] _(U) 4p( V) —p=RT hp=ﬂ
dP |, |oP oP |, p2 P

AuZ =u, —u, =c(T, -T,)=U, -U; =mc(T, - T,)

qlz]p =q; =h,-h, = (C +R)(T2 _Tl):> Q2 = m(C"'R)(Tz _Tl)
Wi, = P(Vz _V1)= R(Tz _Tl):> Wi, = mR(Tz _Tl)

Sustituyendo valores: ‘AU =213kJ, Q,, =300kJ, W,, =87 kJ‘

3)
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7.6.- Para presiones no excesivamente elevadas, el coeficiente de JOULE-
THOMSON de un gas satisface la ecuacion de Van der Waals es:

1( 2a 3abp
T)=—[22 _p_
Hp cp[RT RZTZ)

Donde a y bson constantes caracteristicas del gas.

Comprobar que, para cada presion, hay efevtivamente dos temperaturas de
inversion y determinar estas para el gas N2 a la presion de 100 atm siendo las
constantes del gas:

a=1,39 atm.’mol® b= 0,0391 I/mol .

Asi mismo deducir el coeficiente de Joule Thomson para un gas ideal y sefalar

si es 0 no posible el enfriamiento de un gas ideal mediante una laminacion.

Solucion :

Estamos efectivamente en la region
» AB. Para cada presion hay dos
\ Temperaturas de inversion, pues

| S — J-T es una funcién de 2° grado.
/ AN
> 7
A B P
2a_3abp o
RT R,T,
Teniendo en cuenta que R = 0,082 atm | / K mol , resulta
2x1,39 ( I )— 3x1,39x0,0391x100 ( I )—0,0394(1/mol) = 0
0,082T "mol 0,0822T2 mol
33,902 242485 T, =78,66K
- - — -0,0391=0
T T? ’ {Tz =788,39K

Puesto que

_[oT
LR p

Y para un gas ideal h = h(T), resulta evidentemente que * J-T = 0. Esto nos pone
de manifiesto que no es posible el enfriamiento de un gas ideal mediante laminacion.
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7.7 Teniendo en cuenta la relacion (%l =v—T(%l,detenninar el coeficiente de

Joule Thomson de un gas cuya ecuacion de estado térmica es p(v—-b)=RT, siendo,

b=52cm3/mol. Se considera que cp es aproximadamente constante e igual a 7/2R.

Comprobar que dicho gas no se puede enfriar mediante un proceso de
laminacion, cualquiera que sea el estado en que se encuentre y calcular la temperatura
final que alcanzaria cuando se le somete a un proceso de laminacion desde el estado
1(p1 = 50bar, T1= 400 K) hasta la presién p2 = 5 bar.

Solucion :

_[oT

Myt = P

dh = o dT + oh dp
aT ap

v=ﬂ+b;;T a_v —v:B—v=—b
p oT

Wyt ="
Cp
En una laminacion h= cte, luego la variacion de temperatura esta ligada a la

presioén, segun dT = —Ldp

Cp
Por tanto, al producirse una caida de presién la temperatura aumenta.
AT = ["uyrdp = b pp 50T 105 804
T Cp 7/2R
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Solucion:
1) dq—pdv=du=c,dT
cdT =pdv+c,dT
p=kv ¢ ;c" (pdv + vkdv) = pdv
pdp c-c,
dv =— 2p=
pdv == R
pdv + vdp = RdT
R
pdv + vkdv = RdT c=5+cv=2R
2-a)
ap aT || op pB Y a
aq aq Jau c
2-b =— =d d — | =pl— | = v
) Co=gr b da=duspdv 2] p[aTl e
v
9q 9q Ip Cp
s oq = dh —vd — | =av=| =
=31 h q=dh-vdp ==}, V(aTl Y

274



ECUACION ENERGETICA Y COEFICIENTES ENERGETICOS

Por tanto
n=Cu =V achp P 'acuv
5 &)
3)
_ RT a _ RT a
Ve Py

La ecuacion de Boyle une los puntos de las isotermas de Amagat cuya pendiente es
nula

o(pv) ‘RT@ a (ov
(ap ],_ (1_%/)2 Tvztap],_

Temperatura de Boyle

Lim20Y) ]. =0 TB=(%]}é

ap
p—0

z=1+Bp+cp?

(E]T =B+2cp+...
op

im2Z _g — im2®Y) |
ap ap
p—0 p—0
4-a)Entramos en el diagrama del factor de compresibilidad con los valores de v'y y T'g

. _Vp. _ Vp, _ 04x107°x72,9x1013x10°

V' = = -0,634
RT, mRT, 80 8::1 3042
}z=067
T, = T _233+75 _ 114
ROT 30412

c

o NzRT _ 1818,18x0,(§3zx8.31X348 _ [88.07bar
\") y
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4-b)

N

. _vpc 0,365x458x1013x10°x107

RORT, 8,31x190,7
_7000 _ 437 5mol ; v=—20_ _ 0365
4375

5
_ pv._ 70x10°x0,16 334.69K

" NZR  4375x0.92x8314
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7.9.- Laesfera de la figura, de radios Ry =1 cm y R, = 2 cm, es de un material rigido,
indilatable, cuyo coeficiente de transmisién de calor por conduccién es K = 1/3645
cal/(cm s °C) considerandose despreciable su capacidad calorifica. Interiormente esta
completamente llena de agua liquida, que se supone indilatable.

Se introduce en el congelador de la nevera, a -23° C y se saca, transcurrido el
suficiente tiempo, cuando se ha establecido el equilibrio térmico. La temperatura de la
atmaosfera es de 27° C.

Suponiendo que no hay cambio de volumen en la fusion, y que ésta se produce
alos 0° C, calcular:

1) Tiempo que transcurre hasta que comienza a fundirse el hielo del interior.

2) Tiempo que tarda en fundirse el hielo.

¢y = 0,5 cal/(g °C); rr=80callg; pH,O=1g/cm

Se supondra que solamente se transmite el calor por conduccion.

Solucion:

1)

Q=—K.4.nr2.£
dr

R1dr T
er—2=—4n.K.de
R2 T2

T,-T dQ mc.dT
— 47K —2 = _ T
Q=T = T

R1 RZ
4K .t dar ., 4Kn
i_L mc, T,-T 1 1 me
Ry Ry R, R, "
i1 273
H.jdt: dr
0 250T2_T

2

4KnR,R, = 27 3K R,
m=(4/3)nR°p,
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2)

R, Ry

278



ECUACION ENERGETICA Y COEFICIENTES ENERGETICOS

7.10.- Un deposito rigido, bien aislado, contiene 3kG de una mezcla bifasica liquido-
vapor de H,0 a 200 kPa con un titulo del 84%. Una rueda de paletas agita la mezcla

hasta que en el tanque sélo hay vapor saturado. Para el agua, determinar la cantidad
de energia transferida en forma de trabajo en kJ.

Solucion:

Q=0
1
II,.-"" 1
D—AB vapot sat. —p Fapot sat.
W,
o Huido s at
m = 3 kg
p:=200 kPa
X1=84%

Como el recipiente esta bien aislado Qi = 0, y al ser rigido el proceso se
desarrolla a volumen constante por lo que W3, = 0.

Aplicando el Primer Principio de la Termodinamica a sistemas cerrados:

~W,, =U, -U
% _ 112 : l} :>|WR12|:U2_U1=m'(U2_U1)
W12_W12_|WR12|

Obtenemos de las tablas de vapor himedo:

u'= 504,49::—‘]

p1= 200 kPa = 2 bar= I?J
u"=2.5295—

kg

Up = U +X, - (u"1_ull)

u, = 504,49 +0,84-(2.529,5 - 504,49) = 2.205,49::—‘]
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Para calcular u,, sabemos que u, = u”,, pero no sabemos la presién. Como v, = vy,
podemos calcular v, y después hallar la presion correspondientea  vo= V7.

Vi =V, (Vv
3

v, =10605-10~ +0,84- (08857 — 1060510~ ) = 0,74415':—g

3
La presién correspondiente a vy = v,= Vv’ = 0,74415r:—g esta entre 2 bary

2,5bar.

m3
p=2bar = v"=0,8857—
kg
m3
p=xbar = Vv"=0,74415—
kg
m3
p=25bar= v'=0,7187 —
kg

2-2,5 0,8857-0,7187
{( 5) - (0, ’ ) =p, =x=2,42377 bar

(x—25) — (0,7441-0,7187)

Luego la energia interna buscada sera la correspondiente a la presion p,

operando de la misma forma:
3

p = 2bar - u"=2.529,9°—
kg
m3
p=242377bar = u"=x—
kg
3
p = 2,5bar = u"= 2.537,2m—
kg
(2-2,5) — (2.537,2-2.529,5) U = x=253602%
(242377-2) — (x-2.529,5) 2 T kg

Sustituyendo en la ecuacion inicial:

[Weys|=m-(u, —u,)=3-(2.536,02 - 2.205,79) = [9916kJ
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CAPITULO VI

El Segundo Principio de la Termodinamica.
Procesos Reversibles e Irreversibles.
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8.1. Sean dos maquinas térmicas reversibles M y C. La maquina C es una maquina
de Carnot funcionando entre los depdsitos térmicos de temperaturas T,y T,, siendo
T4 > T,. El proceso ciclico que experimenta el agente de transformaciéon de la
maquina M es un ciclo arbitrario, siendo T,y T, las temperaturas extremas a las
que intercambia calor.
Demostrar, utilizando la igualdad de Clausius, que el rendimiento térmico de la
maquina M es menor que el de la maquina de Carnot C.

r' s »
T T
Tl Tl
&
T, T, y
© s ® s
Solucion:

Para la maquina M:

= NMum <TNc
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8.2.

Una maquina frigorifica de Carnot, funciona entre las dos siguientes fuentes
térmicas:

Fuente fria. una masa de agua de 10 Kg, inicialmente a t;=27°Cy P;a 1 atm
(la presion se mantiene en todo momento constante
Fuente caliente: una masa de vapor de 3,5 Kg, inicialmente a t; = 100 °C vy titulo
X1 = 0,01, contenida en un cilindro cerrado por un émbolo que se desplaza sin
rozamiento, en contacto exterior con la atmdésfera a p, = 1 atm.

La maquina funciona de modo reversible hasta que el agua de la fuente fria se
encuentra a -23 °C, lo cual ocurre al cabo de 1 hora y en ese momento se para.

Calcular:
1) Potencia media consumida por la maquina durante la hora de funcionamiento, y

coeficientes de eficiencia maxima y minima.
2) Titulo de vapor en la fuente caliente al cabo de la hora de funcionamiento.

Se considera que no hay cambio de volumen en la fusién del agua sélida, y que
tanto el hielo como el liquido tienen un coeficiente de dilatacion nulo.

Solucion:

1)

En un momento dado, siendo T, y T las temperaturas de las fuentes caliente y

fria respectivamente, se tiene:

dQ, , 40
T Ty

dW = dQ, +dQ = dQ, -(1—%)

T
=0 szon.?V

Frio necesario para disminuir la Temperatura del agua en dT:

dQ,=-m, -c,-dT=-10-419-dT

Trabajo para pasar el agua de 27 °C a 0 °C:

. 273
W =—J 10-41 1—§ T=10~4,19~27+10~4,19~373-|n§:—342,65 KJ
300 T 300

Calor para pasar una masa dm,de agua a 0 °C a hielo a 0 °C:

dQ, =dm, -r,

Trabajo requerido para solidificar el agua:

W' =10-335-(1- 373 |= 12071 KJ
273

Frio necesario para disminuir la temperatura del hielo en dT:

dQ, =-m, -c, -dT =-10-2-dT

Trabajo necesario para enfriar el hielo de 0 °C a -23 °C:

273
W =- 710-2- 1—§ T=10-2~23+10~2~373-|n@:—196.561 KJ
300 T 273

Potencia media:

W +W +W"  1766,31

Pot media = = = 490,64 w
3600 3600
oo _ A _ T
dQ, +dQ Ty T, -T
dQ,|1-—+
of-
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30

=411
73
20503
123
2) Q=Q, +‘W"+Q; +‘W"‘+QO'" ‘W‘
Q/=10-4,19-373. 20 1 10.335. 272 110.2.373- 122 = 670766 KJ
273 273 250
IQ| 6707.66
m 200D 5981 K
evaporada T T 9950 g
El titulo final ser&;
E: 35-001+2981 5o

35
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8.3. Un local comercial se quiere mantener a 20 °C mediante una termobomba. La
temperatura ambiental es de 35 °C en verano y de 10 °C en invierno. las pérdidas
de calor a través de las paredes y ventanas del local se han estimado en 3,5 Kw
por cada grado de diferencia de temperatura entre el local y el exterior.

Con el fin de accionar la termobomba se dispone de un maquina térmica que
funciona entre un depésito térmico de 650 °C y la atmésfera y tal que la potencia
suministrada por ella es exactamente igual que la requerida por la termobomba.

Para las condiciones de funcionamiento de invierno y de verano, de terminar el
calor cedido en la unidad de tiempo por el depdésito de calor de 650 °C y el calor
neto intercambiado con la atmésfera, también por unidad de tiempo, suponiendo:

1) Que la termobomba y la maquina térmica son reversibles
2) Que tanto en verano como en invierno, el coeficiente de eficiencia de la
termobomba y el rendimiento térmico de la maquina son de 60% y el 80% de

Sus respectivos valores maximos posibles.

Verano T=923 K
- /
NM QIM
Qam \\
T.=308 K
7/
Invierno.
T=923 K /
QlM NM
Qu?\/l
\___T=2%3K s 7 T,=283K N
T
Ny —> B
o,
T=283 K
Solucién:
a) En verano la diferencia de temperatura entre el interior y el exterior de la
habitacion es:
35-20=15 °C

Luego, el calor trasmitido es:
Q=15-35=525 KW
La potencia frigorifica de la bomba debera ser Q. Por tanto:

Q, =525 KW
Puesto que:
T 293

= = =19,53
T,-T 308-293

€p
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y ademas:

luego:

Ng =-2,69 KW
La potencia suministrada por la maquina térmica es igual a:
Ny =269 KW

Por tanto:

Qu =Ny - Qg =—2,69—525= — 5519 kW
El rendimiento de la maquina térmica:

M =l—%=0,66= [\'M
Qum
Luego:
Oy =M _ 404 kW
™ 066

Qav =Ny —Quy = ~1.35kW
Luego el calor neto intercambiado con la atmésfera es:

0, =0y + QO = -5654 KW
b)

0, =525 =  £,=06—1_=1172="9

T,-T N
N =—4,48 KW Ny =448 KW

O =N, - Qg = -5698 KW
Ny

Qi
Qu =845 KW

Ny =08-1=053=

Q. =N, —Q,, =448-845=-397 KW

E:éaw Q. = —6095KW

a) Pérdidas de calor:

35-10=35 KW
En éste caso:
Qg =-35 KW
gao—2e T 28 .43
Ng T-T, 293-283
Ng =-119 KW N, =119 KW
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Como antes:
Q= Ny —0,=-119+35= 3381 KW
283

—1- 222 _ 069
v 923
N
NMu = ¥
Qum
Qu =172 KW

Q.= N,, Oy, =119-172= 053 KW
El calor intercambiado con la atmésfera:
Q,=Quy=Qu=3328 KW
b) Para las maquinas irreversibles:

T Qs

eg =06- =17,58= <& = Ng =-199 KW
° T-T, Ng @ =%
Ny, =199 KW
Q o= N, ~Qg=-199+35=3301 KW
. 283
=08-{1-=-|=055
fw ( 923)
. N,
n=—"
QlM
Qy, =362 KW

QaM = NIM _QlM :_1,63 KW

@= Quu+ Qup =163+ 3301= 3138kW
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8.4.

En una maquina térmica reversible el agente de transformacion intercambia
calor con 3 depositos térmicos de temperaturas Ty, T, = 4/5T; y Tz, = % T;. Por
cada unidad de masa, recibe el calor g; del depésito T; y el calor g, = ¥ q; del
depdsito Ts.

Determinar el rendimiento de la maquina, el trabajo y el calor intercambiado con
el depésito Ts y dibujar en los diagramas p-v, T-s y h-s el posible proceso ciclico
que describira el agente de transformacién suponiendo:

1) Que es un gas ideal.
2) Que es un vapor himedo.

Asi mismo, determinar el coeficiente de deficiencia de una maquina frigorifica
reversible en la que el refrigerante intercambia las mismas cantidades de calor con
esos 3 depdsitos que la maquina térmica anterior, pero en sentido opuesto.

Tl T2
o[} 0>=(1/2)q;
N
3
Solucion:
g, t+d, d; +ds, (3/2)'q1 3/2
Ya que:
&+q_2+% =0
Tl T2 T3
Es decir:
&4 S
T 24T,
3
|E=O,458-E~ql =0,6870q,
E: w-(qg, +9,)=(0687-15)-q, = - 0813q;
_0813-4, _14g3
0,687-q,
En efecto:
T, 13
T, 8 ™ 13/16
(p:— q3 — 1 — :1'183
g +W2)a+ae 3 T3 13 32-1316
2 4 T, 8 ¢
ya que
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8.5. Una maquina térmica reversible funciona entre dos depositos de calor de
temperaturas de 600 °C y 40 °C. Parte del trabajo suministrado por esta maquina
térmica se utiliza para hacer funcionar una maquina frigorifica reversible, que cede
calor a ese mismo depésito de temperatura de 40 °C y produce el frio de un
deposito de temperatura -20 °C. El calor suministrado a la maquina térmica es de
2100 kJ y el trabajo neto obtenido de la planta combinada (maquina térmica y
magquina frigorifica) es de 350 kJ.
Determinar:

1) El calor cedido al refrigerante por el depodsito frio de -20 °C y el calor neto
intercambiable con el depdsito de 40 °C.

2) Repetir el apartado 1, siendo ahora el rendimiento de la maquina térmica y el
coeficiente de eficiencia de la maquina frigorifica un 40% de sus respectivos
valores maximos posibles.

Solucion:
1)
W, +W, =350 KJ
Na _ W =1_L:1_£= 0,641
Q, T, 873
W, =n, -Q, =0,641-2100=13461 KIW, = 350— W, = 350-13461=-996,1 KJ
(pB = — QC = — QC = TO = 253:4’22
Wp Q+Qp T,-T, 60
Qo =g - Wy =—4,22- (- 996,1)= 42035kJ
Qu =W, -Q, =-7539 KJ
Qs =W, —Q, =-5199,6 KJ
Quu + Q5 = —59535kJ
2)
: W, :
Ny =041, =2 = W, =04-W, =04-13461=5384 KJ

W, =350-538,4=-188,4 KJ

905 =04 ¢z =04-4,22=1688= —%

B

Q, =318 KJ
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Q, =W, —Q, =5384—2100=—-15616 KJ
Qs =W, —Q, =—1884—318=-506,4 KJ

Q. + Q) =—2068 KJ

Nétese que el criterio de signos utilizados corresponde a considerar los intercambios de
calor y trabajo bajo los agentes de transformacion de las maquinas.
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8.6. La figura representa un sistema que capta la radiacion solar y la utiliza para
producir electricidad mediante un ciclo de potencia. El captador solar recibe 0,315
kw de radiacion solar por m? de superficie instalada y cede dicha energia a un foco
cuya temperatura permanece constante e igual a 500 K. El ciclo de potencia recibe
energia por transferencia de calor desde el foco, generando una potencia eléctrica
de 1.000 kw y descargando calor a 20 °C. Determinar:

a) La superficie minima del colector solar.

b) La superficie requerida si un 15% de la energia de la radiacién incidente se
pierde en la transferencia de calor del colector a los alrededores. Suponer en este
caso un rendimiento térmico del ciclo del 27%.

COLECTOR
\‘\. "~ " S0LAR
RADIACION
SOLAR
AMEIENTE

FoOCo CICLO DE M
00 K PONCIA

Solucién:

Se trata de una maquina térmica como la de la figura:

00 K
N W, = 100 kw
W 0,315 kw / m?
25K

1) La superficie minima se conseguird cuando el calor Q absorbido por la maquina
térmica del foco caliente sea minimo. Como se desea mantener una potencia de
1.000 kw, tomamos un ciclo ideal de Carnot para el cual conseguimos producir la
potencia deseada absorbiendo la minima cantidad de calor.
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CT-T, W,
L )
W, W 1000
Q= TT.-T, = 500-208 ~ 2415kw

T, 500

2) En este caso el 15% de la radiacién incidente se pierde y la maquina térmica tiene un
ne= 27%.

__t — — —
=75 N, 027

Como se pierde el 15% de 0,315 kw/m?, la energia capturada Util sera:

0,315-(1-0,15) = 0,26775 kw / m?

La superficie requerida, nos queda:
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8.7. Se quiere producir 10 t de hielo al dia utilizando una maquina reversible.
Calcular la potencia necesaria para pasar de liquido a 0 °C a hielo a 0 °C.
Datos: Cfusién hielo = 355 kJ/kg . Tu =27 °C.

Solucioén:

TTIE Agua— Hielo
o°C 0°C
° Ciusion=355 kJ/kg
W, =27°C
Q =101 - 0,115E
24h sg.
S00E

Imaginamos una maquina frigorifica que trabaja entre 2 focos uno a 0 °C y el
otro a 27 °C y que describe un ciclo de Carnot ideal reversible. Suponemos que la
transferencia de calor en el sistema a 0 °C es ideal. La eficiencia del ciclo seré:

e _Q _ T, 28
°w,| T-T, 300-273

=10,11

El calor que sera necesario para extraer del sistema a 0 °C, vendra dado por
unidad de tiempo,

Q, =m-c, =0,115-335= 38,77 = 38,77 kw

y, por lo tanto:

‘W‘ZQZ@
1 e, 1011

C

= 3,834 kW
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8.8.

Un inventor sostiene que ha desarrollado una maquina térmica capaz de producir
un trabajo neto de 410 kJ a partir de un consumo por transferencia de calor de
1.000 kJ. El sistema que ha inventado absorbe el calor de un foco de gases
calientes cuya temperatura es de 500 K y descarga el calor a la atmosfera que esta
a 300 K. ¢Qué podrias decirle sobre su maquina?

Solucion:

La maquina del inventor tiene un rendimiento de:

N =" =7an =041 = Nn,=41%

Segun Carnot, el maximo rendimiento que es posible alcanzar entre dos puntos

de temperatura

T-T, 500-300
T 500

n, = 0,4 = n,=40%

Como el rendimiento alcanzado por la maquina del inventor es superior al
alcanzado con la maquina ideal reversible de Carnot, resulta imposible la existencia
de una maquina como la propuesta.

Si la maquina trabaja entre los focos Ty Ty y el calor absorbido es Q, la méxima
cantidad de trabajo producida sera:

T-T, _500-300

T 500 =400 kJ

Wt :nc'Q:

Cantidad inferior a la dada por el inventor. Por lo tanto, la maquina propuesta no
puede existir. Nos reservamos la opinién sobre el inventor.

295




EL SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA. PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES

8.9. El principio de una maquina frigorifica de absorcién se basa en elevar un calor
Qo hasta una temperatura ambiente T,, no mediante un cierto trabajo exterior, sino
haciendo pasar un calor Q, desde una temperatura T, >T, hasta la temperatura
ambiente.

El proceso que tiene lugar en una maquina frigorifica de absorcion se valora
mediante la relacién de calores € = Qg / Qy.

Hallar el valor maximo de esta relacion siendo constantes la temperatura Ty a la
gue se absorbe el calor del recinto frio y la temperatura T, a la cual se cede el calor
a la maquina.

Solucion:
T,
Q0
b Q,=Q,+Q,
o
Ty 0
_ <0
2, Qn

Para hacer maxima esa relacién, el proceso ha de ser reversible, libre de
irreversibilidades y por tanto no debe existir destruccién de exergia. Es decir la
capacidad de trabajo técnico del calor Qy, ha de ser igual a la capacidad de trabajo
técnico del calor Qq.

E,=0 = E, =At’Qh -At’Qo =0 = At’Qh :At’QO
Calculamos la capacidad de trabajo técnico A :

T, -T
Aig, =MN¢Qn :—hT = Qp
h

que seria la fraccién de energia de Qy, que podria transformarse directamente en
trabajo técnico mediante una maquina térmica reversible.
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Por otra parte, genéricamente:

Tu
At :nc'Qh: 1_-|—_ Q

Resulta que valores de T > T,, n.> 0 la capacidad de trabajo técnico aumenta

si al sistema se le cede calor y disminuye si a sistema se le absorbe calor.

Cuando T < Ty, n.<0, si al sistema se le cede calor A; aumenta y si de le
absorbe calor A; disminuye teniendo en cuenta que en este caso Q se toma en
valor absoluto segun la expresion:

T, T, =T T,-T
A =l1-—4| =0 u, —_u 0.
% ( To) Qo= Qo=—7""Q

T,>T, = +-2>0

! T, = Ay aumenta
0
Q=0
Igualando ambas expresiones de trabajo técnico:

T,-T
w0, = Aiq, = hTh “.Qp =

T, -To .
T

A

Obteniendo la relacion:

Q T,-T, T,
Eo =R = ' =M. &
Q T, T.-T

Donde 7. es el rendimiento de Carnot de un maquina entre T,y T, y & es la
eficiencia de una maquina de Carnot entre T, y T,, ambas maquinas reversibles.
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8.10. En régimen estacionario, un ciclo de refrigeracion mantiene un comportamiento
congelador a -3 °C, absorbiendo energia por transferencia de calor desde los
alimentos situados en su interior a un ritmo de 100 kJ/h. Si el ciclo descarga
energia al entorno (23 °C), determine la minima potencia tedrica en kw, necesaria
para accionar el frigorifico.

Solucion:

t=-3°C

Q, =1000kJ/h
t=23°C

Wh

La potencia minima necesaria sera la que determine un maquina frigorifica
reversible que trabaje entre ambos focos térmicos:

e =0 2710 38
T-T, 296-270
como:
Q, = LOOOKS _ (27 .
3.600sg
la potencia pedida sera:
|v'vt| Qo 027 6067 kW
g, 1038
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8.11. Una masa m de aire (G.P. de y = 1,4) encerrada en un cilindro a presién P; y
ocupando el volumen V;, experimenta los siguientes procesos:
1-2: Se enfria isobaricamente hasta V,= 2V, / 3.
2-3: Compresion isoterma hasta V3 =V, / 3.
3-4: Calefaccion isocora hasta P4 = 3 P,.
4-5: Expansion isébara hasta 2V, / 3 = Va.
5-6: Expansién adiabatica reversible hasta V;.
6-1: Enfriamiento is6coro hasta el estado inicial.
Se pide:
1) Representar el ciclo en el diagrama (P,v).
2) Area encerrada por el ciclo en el diagrama (P,v), en funcién de P, y V.
3) Presion media efectiva.
4) Rendimiento térmico del ciclo.

Solucién
1)
1(P,, v,) AP Qs ‘
2( plévl ) 4 > s
] Q34 =
B(ZPI,—Vl Qs56=0
3 3 _ |
P, ] 5 Wc‘Qc 6
4(3P|,§vl Ge.1
—
s 3p 2 v Q23 ¥ <«
b3 Vi >
6(P6»V1) ‘ Q1.2 v
>
2) Als34s561 = A =W, =q, = areasombreada

A, = [y?PdV+ [P PdV+ [y*PdV+ [y*PAV+ [y¢PAV-+ fy! PAV
(P=cte) (T=cte) (V=cte) (P=cte) (Q=0) (V=cte)

Para T = cte, la ecuacion del proceso es PV = cte; en la adiabatica, PV =cte.
Sustituyendo y operando se obtiene: [Q, = W, =0,88P, V,|

3) Presion media efectiva: P, :&P'VV': 1,32P,
vV, -—
3
. - . A\ : \\Y
4) Rendimiento térmico del ciclo: N, e o Qo _2Qi -

- 2Q7 - 2Qf - 2Qf - Q34 +Qys
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vV v, 1
3P, -1-2P -t “PV
PV, - PRV 1 - 1%

Qu, =AUS +W,, =247 73%3 4 o 3 3_3
’ ' -1 -1 7-1

Qus =AU + W, s =AU + P, (V5 - V,)=---=35RV,

de modo que e =7 088RV, = 0,229 =|22,9%
3 RV, +35PV,
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8.12. Un mol de gas perfecto biatémico (y = 1,4) inicialmente a 0°C y 1 atm experimenta
una transformacion ciclica con las siguientes etapas reversibles sucesivas:
1-2: Expansion isoterma hasta volumen doble.
2-3: Calentamiento isobarico hasta 100°C.
3-4: Compresion isoterma hasta 5 atm.
4-5: Enfriamiento is6coro hasta la temperatura inicial.
5-1: Expansion isoterma hasta el estado inicial.

1) Calcular los valores de calores y trabajos intercambiados y variaciones de
energia interna y de entalpia en cada una de las cinco etapas del proceso
ciclico.

2) Dado que es un ciclo inverso, calcular el valor del coeficiente de eficiencia de
la maquina frigorifica que funcionara segun ese ciclo teérico. Asi mismo
calcular el COP de la termobomba que funcionase segun el mismo ciclo.

* Q2,3 Vv

>

Solucion:

Para un gas ideal:

%zcte; AU :A(P_V]): Nc AT; PV

AH = A(y—): NcpAT
v-1

Asimismo, recordando:

. i j

(Camino)

Qi,j = AU;I + Wi,j

y realizando los sencillos calculos oportunos, se obtiene la siguiente tabla de valores:

ETAPA | Q(cal) W (cal) | AU (cal) | AH (cal)
1-2 378,46 378,46 0 0
2-3 700 200 500 700
3-4 -1717,85 | -1717,85 0 0
4-5 -500 0 -500 -700
5-1 708,3 708,3 0 0
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2) Coeficiente de eficiencia de la maquina frigorifica ¢ y COP de la termobomba:

_ 2Q __ 2Q __ |Q1,2| + |Q2,3| +|Q5,1| _1786,76 _ -4145
W, 2Qy |Q1,2| + |Q2,3| + |Q5,1| _|Q3,4| _|Q4,5| 431,09 _
COP 2Q;; 3 2Q;; 3 |Q3,4|+|Q4,5| | :

Wc B z ka| B — |Q2’3| - |Q5,1| - |Q1‘2| + |Q3,4| + |Q4,5
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CAPITULO IX

La Entropia de un Sistema.
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9.1.- En una maquina de Carnot el fluido termodinamico describe ciclos interiormente
reversibles entre las temperaturas T, y T, recibiendo una cantidad de energia calorifica
Q de un deposito térmico a la temperatura T,'(>T;), y devolviendo calor a un depdsito
térmico a T,'(<T,). Se pide calcular en funcién de los datos:

1) Potencia mecanica de la maquina.

2) Entropia generada por irreversibilidad.

3) Aplicacion numérica: T;=800 K; T,=400 K, T,'=900 K, T,’=300 K, Q=100
kW.
Solucioén:

1) Por lareversibilidad interna de la maquina:

g+g:0:>g lQl = |Q| =
Tl T2 Tl

W:Q+Q'=Q—|Q'|=‘Q‘(1—?2]
1

T,
T‘l :1——
‘ T,

2) La entropia generada debido a la irreversibilidad térmica exterior es el incremento
de entropia del universo, es decir, la suma de los incrementos de entropia en las
fuentes de temperaturas T;' y T2

ASUI’]IV _AS +AS = = Q
T 1 T 1 T ' T 1
3) Sustituyendo los valores dados se obtiene:

W =100[1- 299 }_ s0kw — ASuniy = =|0,06—
800 | T —
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9.2.- En un recipiente adiabatico de capacidad calorifica nula se introducen:

a) 1 kg de hielo a —50°C (c,=2,1 kJ / kg K; C,=333 kJ / kg)

b) 2 kg de agua liquida a 50°C (c¢=4,18 kJ / kg K)

c) 252,8331 g de vapor de agua a 150°C (c,=1,86 kJ / kg K; C,=2257 kJ / kg)

En el interior del recipiente se mantiene la presion de 1 atm, lo cual quiere decir que
el punto de fusién del hielo es 0°C y el de vaporizacién 100°C.

Cuando se establece el equilibrio térmico, calcular el incremento de entropia del
universo. ¢ Cual es la razén de tal generacién de entropia?.

Solucion:

Hagamos la suposicidn inicial de que la temperatura final sea t comprendida
entre 0°C y 100°C. Calculémosla haciendo un balance de energia. Observar bien la
siguiente expresion:

1-(2,1-50+333+4,18t)+2-4,18-(t-50)=0,2528331[1,86-50+2257-4,18-(100-1)]

- (=500

Dado que la temperatura final obtenida coincide con la temperatura del agua
liguida puesta en el recipiente, su variacién de entropia sera nula, y por tanto:

AS v =AS, +AS, =1- 2,1.|nE+£+4,18_|n@ _
223 ' 273 273
~ 02528331186 1222 1 2257 | 41810373 |-|o5576 <2
373 373 323 kg
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9.3.- Un determinado gas tiene por ecuacién energética U = A+BPV, donde A y B son
sendas constantes. Obtener la ecuacion del proceso isoentrépico en funcién de Py V; y
calcular V, para V,= 1 m*, P,= 1 bar, P,= 10 bary B= 2,5.

Solucion:

Primer Principio :

6Q=dU + dW
Si hay reversibilidad:

6Q=dU + PdV
Y si el proceso es adiabatico:

Q=0
Por lo tanto,

du + PdVv=0

Para el gas del problema:

BPdV +BVdP +PdV = 0 = (B + 1)PdV + BVdP = 0 = B—”-dvv+dFP=
gue, integrada, da la ecuacion del proceso isoentrdpico para dicho gas:

0

ﬁ
PV B =cte.
Sustituyendo valores:

V, =01931m?®
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9.4.- La ecuacion energética fundamental de un sistema simple es U = KS® / 27 V,
donde K es una constante. Se pide:

1) Obtener la ecuacioén térmica f (P, V, T) = 0.
2) Obtener los coeficientes térmicos o, By Ky en funcion de Vy S.
3) Demostrarque C,=S/2yque C, =2S.
1)
oU 2
T= [8_8) T= %SV @
dU=TdS -PdV = N
(M _KS
oV ) 27 v?
Eliminando S entre (1) y (2):
2)
1(oV 27 V
oA=—| — = = —
V{aT | K s?
g L(P) _ 27V
“PlaT ), |2KS
~1( oV 54 V?
KT =— — = = ——3
V{dP ) K'S
3)
oU oT 0°U 1 1 T
T=l—| =2|—| = = = Cy, = -
s ), "\os), |es? | (as) Cy (azu]
a2
aT )y T J9S” ),
0°U 2K S S
—> == CV =—
0S? , 9V 2
De la relacion de Mayer generalizada:
oV

Cp-C,

(&)

!
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9.5.- Un sistema de dos componentes, 1 y 2, tiene por ecuacion fundamental
entrépica: S=N R k+ N R In (U /N"?) =R (N1 In X, + N; In x,), siendo constantes k
y R =0,082 atm | / mol K.

El depésito de la figura es rigido, de paredes diatérmanas, y esta inmerso en la
atmosfera a T = 300 K. La pared p es rigida, mévil sin rozamiento, y permeable al
componente 2.

Partiendo del estado inicial de equilibrio dado en la figura, se empuja el vastago v
hasta que el volumen de A se reduce a 5 litros. La transformacién se supone reversible.

Se pide:

1) Obtener las ecuaciones de estado térmica y energética del sistema, asi
como la expresion del potencial quimico de los componentes.

2) Determinar el estado final del sistema.

3) Calcular el trabajo realizado sobre el vastago v.

4) Cantidad de energia calorifica intercambiada por la atmosfera y variacion

de la entropia en ésta.

Ta =300 K

Y

Solucion:

1)

T|lwn

=Nk +NInU®’? +NInV—%NInN—N1Ian+N1InN—N2 INN, +N, InN =

=Nk +NInU®’?2 +NInV—§NInN—N1InN1—N2 InN,

Identificando esta ecuacién con:

du P U 0S
dS=—+—-dV - LdN. — du+ dv + dN.
T T Z( ) (au )V,N, (av )U, 2( | )UVN I

se obtiene:
5 - -
95 = NRi _P = |U=—=NRT| (ecuacion energética)
N Jun vV T 2

(g_ﬁ) = NR—SGZ = % =[PV =NRT] (ecuacion térmica)
V.N

5/2
95 =k+InU5’2+InV—§InN—§E—InN —N—_k+lnU /ZV oM
aN, ”m 2N N NN 2 T

5/2 5/2
=V, ZRT[g—k—InM — RT—k—lnM

N5/2Ni Ni
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2) Equilibrio térmico: TA=T8B
Equilibrio respecto del intercambio de 2:
\% V,
A B A B
Uy =l = —F==—-
Ny N3

De modo que el estado final sera:

W= 5 V=18
A B Y

M1 =2 M1t =2
M2'=1 M2'=3

1) El sistema en su conjunto, de volumen total constante, evoluciona reversible e
isotérmicamente, y por lo tanto el trabajo intercambiado a través de v coincidira con
la variacién de su energia interna libre (F = potencial termodinamico is6coro o
potencial de Helmholtz):

F'=U-TS'

w
F'=U"-TS'

sist

=-W, =F -F =W, =F —-F", F:U—TS—){

Segun la ecuacion energética obtenida,
U'=U; wW,=T(S'-S).
Obtenemos S'—S' a partir de la ecuacién entrépica. Haciendo en ella (5 R T/ 2)** = C;

S =S 1 SB = R(8k+8ln%—8ln%)

St =s™" ;s =R 3k+3|n£—2|ng—lnl +R 5k+5|n@—2|n3—3|n§
3 3 3 5 5 5
= Si—szRln%: WV:TRIn%:---:M,SatmI

Nota: Dado que p es permeable al componente 2, y, por tanto, su transferencia de A a
B no implica realizacion de trabajo, el trabajo total intercambiado en el proceso debe ser
el mismo que el necesario para efectuar reversiblemente la siguiente transformacion:
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i f
A B A B
101 |
Mo=72 101 151
M=2 M=12 M= 2
—l-
T =rcte
Efectivamente, en este caso:
W, =|[-Pdv+ [-PdV|  =NRT [ v przdv
" (A) " ® e "y oy

16
=N,RT In2+|ng =|RTIn—
3 9

2)

W atml
Qat = _Qsist = _Wsist = Wv 4 Asat = QTat = TV = er]E = 0,047T

Naturalmente se constata que el incremento de entropia de la atmésfera es igual y

de signo opuesto al de la del sistema total considerado. Efectivamente se cumple, dada
la reversibilidad del proceso:
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9.6.- Una maquina térmica reversible funciona entre tres niveles térmicos de
temperaturas: T; =500 K, T, =400K T3 =300 K. El foco T; toma un calor de Q; =700
kcal y realiza un trabajo de 1kw.h Calcular:

1) Las cantidades de calor tomadas o cedidas en los otros dos
focos.

2) El rendimiento del ciclo

3) Los incrementos de entropia en los tres focos y el incremento de

entropia del universo

Solucion:

1 |

_ T.=500 K,

Tz_ Oy o T,=400K

<] t T,=300 K

— o Q. =700 kcal = 2926 kJ
T3 W, = 1kw.h= 3600 kJ

1) Aplicando el balance de entropia para sistemas reversibles AS=0
0
AS = AS]_ +ASZ +A§44ASMT =0

o o 2926 Q, Qs , _ Q _ Q5 2926
T, T, T 500 400 300 400 300 500

Aplicando el Primer Principio de la Termodinamica:

Wp= Q1+ Q2+ Qs = Q2 =Wyg-Q1-Q3=3600 - 2926 =674 - Q3

Sustituyendo:

674—Q3:_Q3 _2926 - ‘Q3=—9044,4k\]‘

400 300 500

Q,= 674- Q3= 674 + 9044,4 =[9718,4 kJ
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2)

A 3600
170,70, 2926+97184 [n=2847%

As, == _ 2926 _eamiaiK
T, 500

as, = "Q: _ 97184

|—24,296 kJ/K |
T, 400

AS, = % - % - [30148 KIIK
3

La entropia del universo sera:

IASuni = AS; +AS, +AS,;= 0 kJ/K|

313



LA ENTROPIA DE UN SISTEMA

9.7.- Una maquina térmica funciona intercambiando calor entre tres fuentes térmicas
sin absorber ni producir trabajo. Las temperaturas son T; =200 K, T,=300K T5;=400 K.

Todos los procesos son reversibles. Si se extrae de la fuente a 400 K una cantidad
de calor Q3 =1200 J. Calcular las cantidades de calor absorbidas o cedidas a las otras
fuentes.

Solucion:

T1 Ql
— Tl =200 K,
— q T,=300K
T.
2 T5=400 K
L Q3=1200J
Ty 3

Aplicando el balance de entropia para sistemas reversibles AS=0

0
AS = ASl +A527£3 +ASMT =0

&_{_&_&—O

L T, T

Aplicando el Primer Principio de la Termodinamica:

Wp=Q1+Q2-Q = Q2=-Q1+Q3=-Q; +1200
Sustituyendo:

@, 1200 9 Qs _ o ofL_t)-_100 1oL
T, T, T, T, T T, T, T,

Despejando:
1200 455~ 500
Q, = I I =(-600J
200 300

Q,=1200 - Q,; =[1800 J
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9.8.- Dos motores térmicos reversibles funcionan tomando el primero calor de una
fuente a 600 K y cediendo calor al segundo motor que a su vez, cede calor a una fuente
fria a 27 °C. Sabiendo que el primer motor realiza por ciclo un trabajo de 4187 J y el
segundo de 8.374 J, hallar la cantidad de calor intercambiado por ambos motores, el

rendimiento de cada uno y el rendimiento total.

Solucion:

T 0
T:= 600 K,
(ur}— W, Ty=27°C
a W, = 4.187 kJ
(), Wo= 83741
T, o

AS,+ASy +AS,, =0 = -2,%0 _g |

T, T, _&_'_Qo

' T T,

ASO +ASO'+ASMT2=0 = _&+Q_O‘:O 1 0
T T,

Aplicando el Primer Principio de la Termodinamica:
Wy, =Q;-Qq } N Q1=4.187—Q0}
Wi, =Qo —Qy’ Q,'=Q,-8.374

obtenemos:

Q, =4.187-Q,'+ 8374 =12.561+Q,’
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Sustituyendo, obtenemos los calores pedidos:

Q,'= 12:561:300

300

Q,=12561+Q,'=25.122] =N :M 4.187 = 116,66%

Q, 25122

W 8.374
=-Q,-4187=20.935] = =12 =—=-40%
Q=" N2 Q0 ~ 20.935

El rendimiento total sera:

W, +W, 4.187+8.374
b Q, 25.122
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9.9.- 100 kJ de calor se transfieren de un sistema a una temperatura constante de
600°C a otro de temperatura también constante de 300°C, sin que haya produccion de
trabajo. Calcular el incremento de entropia irreversible que tiene lugar y el trabajo
perdido. La temperatura ambiente es de 20°C.

Solucion:

t, = 600 °C
t,= 300 °C
t,= 20 °C

Q =100 kJ

]

Se trata de una transferencia de calor entre dos sistemas, Al ser un proceso
irreversible (AS >0). Si consideramos un sistema adiabatico que agrupe a ambos,
considerando los principios de la termodinamica:

AS,., =AS, +AS, :—&+&L 1 1
T, T = AS,, =Q;- _I_———
Wt =Q1_‘Q2‘=O:>Q1=Q2

sustituyendo valores:

AS, ., :100-( t 1 ): 59,97 JIK

573 873

Célculo de la exergia perdida, es decir, la fraccion de trabajo perdido que se
hubiese aprovechado si el proceso hubiese sido reversible. Teniendo en cuenta que es
un proceso adiabatico en el que no hay produccion de trabajo, la energia no
aprovechada sera la disminucion de la capacidad de trabajo técnico que experimenta el
sistema, por lo tanto:

E =T, ASjrev=293-59,97=17.571,21 J.
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Para aclarar este concepto veamos cuél es la disminuciéon de la capacidad de
trabajo técnico, estudiamos cada uno de los sistemas:
* Para el sistema 1 la maxima cantidad de trabajo que se podria producir seria con una
maquina reversible que trabajara entre T,y T, , por lo tanto:

T,-T W T,-T
n= 1T1 U _ rererl N Wreverlznc'Qle—lU'Q

* Para el sistema 2, la maxima capacidad de trabajo técnico que puede obtenerse entre
su temperatura T, y Ty, que igual que en el caso anterior:

T, -T
Wrever2 =N¢ Q= 2T Y Q
2

Luego, la exergia perdida o disminucién de la capacidad de trabajo técnico para la
transferencia de calor Q, sera:

T,-T, T,-T
E=Wreverl_Wrever2:Q'[ : - 2T U]
2

T

E = 66.437,57-48.865,62 = (17.571,95 J/
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9.10.- Determinar el trabajo que se necesita para separara el O, y el N, de 1 kmol de
aire seco, sabiendo que la proporcién en volumen del oxigeno es del 20,9%. TOmese

temperatura ambiente de 20°C.

Solucion:

En una mezcla de gasea cada uno de ellos se encuentra a la misma presion y
temperatura . Luego el nimero de moles es proporcional al volumen de cada gas,
aplicando la ecuacion general de los gases prefectos:

p-Vo,
I"Io2 _ R- T _ VoZ _ 209 - _ ) 20,9
ny, P-Vy V, 791 %~ N 791
R-T

1 kmol de aire seco = ng +ny

209 Ny, = 0,791kmol/kmolaire
1= ﬂN . 1 - = 2 )
: No, = 0,209 kmol/kmolaire

La relacion de volumenes inicial y final la podemos expresar:

Vo +V, Y
0, = O Me_g N 4,000 25,
Vo, Vo, 0,209
Vo +V, Vv
N, = 22 M_g4 % g4 0.209 _1 264
Vy, Vy, 0,791

El trabajo para separar ambos gases, siendo el proceso irreversible, coincide con la
energia perdida en el proceso de mezcla o de fraccién de trabajo que se hubiese

aprovechado si el sistema fuese reversible.

Calculamos la variacion de entropia de cada gas durante el proceso de mezcla y

después considerando al sistema adiabatico (ASirey =ASsistema)-
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Como el proceso de mezcla es isotermo e is6baro:

ASo, =S, -S;=ng, ‘R- In% =0,209-8314-In4,784 = 2,72 kJ/K

1

AS,, =S,-S,; =n, R- In% =0,791-8,314-In1,2642 = 154 kJ/K

1

De donde:

AS=AS, +AS, =272+154 = 4,262kIIK

Finalmente, como: AS; ey =AS

W = E =T, - ASiney = 293 - 4,262=[1.248 kJ/kmol de aire]
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9.11.- Un sistema desarrolla un ciclo termodinamico recibiendo energia por
transferencia de calor de un cuerpo incompresible de masa m y calor especifico ¢
inicialmente a temperatura T,. El sistema que desarrolla el ciclo cede energia por
transferencia de calor a otro cuerpo también incomprensible de masa m y calor
especifico c¢ inicialmente a temperatura Tg. El sistema produce trabajo ciclo por ciclo
hasta que llega a igualarse la temperatura de los cuerpos. Demostrar que la misma
cantidad de trabajo que puede obtenerse es:

Woay =m-c-[T, + Tr —2-(T, - T¢)"?]

Solucion:

Consideramos un sistema adiabatico que comprenda a
los dos focos Tc y Tr y a la maquina térmica. En ese caso y
aplicando el Primer Principio de la Termodinamica:

/b—W:Uz—U1

W=-]m-c.(T-T,)+m-c-(T-T;)]

Siendo T la temperatura final de ambos sistemas.

W=-m-c-(T-T,+T-T;)=m-c-(T, + T, - 2T)] (1)

Calculamos el valor de la temperatura final imponiendo la condicidon de ciclo
reversible AS;rey, como Q = 0 por ser sistema adiabatico.

Q
}&/: —+0Siy = AS=4Syy =0

La variacidon de entropia del sistema es a su vez:

AS=ASC+ASF/48MT=m-c-lnl+m-c-lnl=0
T, Te
|nl:_|nl=]nT_F
T, F T
l=T_F = T=T, T
T. T
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Sustituyendo en (1), obtenemos:

:m'c'ch +TF_2'(TC 'TF)1/2J

w

max

(g.e.d.)
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9.12.- Dos maquinas térmicas reversibles estan colocadas en serie. La primera recibe
energia por transferencia de calor de un foco caliente a temperatura T,y cede energia
a un foco de temperatura intermedia T. La segunda maquina térmica recibe esta
energia cedida al foco de temperatura intermedia, y, a su vez, cede energia a otro foco
a temperatura Tg <T. Determinar la expresion de la temperatura intermedia T en

funcion de T, y Tk si:

1) El trabajo neto producido por ambos ciclos es el mismo
2) El rendimiento térmico de ambos ciclos es igual
Solucion:
I 1) Consideramos dos magquinas reversibles W=W; y
Qe Q=Q y un sistema adiabatico formado por una maquina térmica, y

W, siendo reversible AS = 0.

Q AS = AS, + AS, + AS(T =0
T
Q
AS,+AS =0 = —&+g=0
T. T
W
O Aplicando el Primer Principio de la Termodinamica:
Tr
Wi=Qc-Q
De igual forma para la segunda maquina:
AS AS. =0 = -2.:%_g
T T
W= Q- Qr
Igualando las expresiones:
Wi=Q:-Q=Q-Q = 20=Qc-Qr
T
Qc =_C'Q
Q_Q_Q T L o0-(TeuTe )0
T T Te Tc T T
QF :_'Q
T
T, +T¢
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2)Enestecasoni=n¢, Wt=Wt, Q=Q

W, Q,-Q Q
Mt =—— =1-—
Q  Q S
n':th:Q_QF:‘l—& t t
‘@, Q Q
Q Q
Q—C'=EF = Q= QC‘QF
Como:
_&4_9:0
Te T Q9 Q% _Q
_94.&:0 T c F
T Te
Sustituyendo:

T, T T, T,
Q= f_C.Q._F.Q:Q. le e
T T Ve T
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9.13.- Para un gas perfecto de coeficiente adiabatico vy, calcular la relacion entre el
coeficiente piezométrico isécoro y el coeficiente piezométrico isoentrépico.

Solucion:
Isécoro:
_1(ap
B —p(aT)v
Isoentropico:
_1(9p
Ps = p(E)TL
p-v=R-T
®) _R g R _1
oT v’ Vipwv T
ds=c, g - Rd—p = (Isoentropico)
P _CP B, = o
oT R-T STR.T
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9.14.- En una primera aproximacion al estudiar el agua se considera que su volumen
especifico es constante en toda la zona de estados de liquido comprimido. Admitiendo
esa aproximacion, comprobar:

1) Que las capacidades térmicas especificas ¢, y ¢, son iguales.

2) Que un proceso isoentropico es también isotermo.

3) Siendo v dicho volumen especifico, determinar la variacion de entalpia
especifica del agua y la potencia necesaria, si mediante una bomba de rendimiento

isoentrépico ng se comprime un caudal m desde una presion p, a p,.

Solucion:

1) Al ser v=cte, u, la energia interna especifica, es funcién sélo de la temperatura,

u=u(T). Por consiguiente:
ou du
CV =| — = —_—
oT dT

(3L 5L
(

cp =Cy -c(T)

Asi pues:

2)
T-ds=du+p-dv=c-dT

SildT=0 = ds=0

3) El rendimiento isoentrépico, por definicidon es:
[We

entonces:
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9.15.- 3 kg de agua a 18°C se mezclan con 9 Kg a 72°C. Una vez establecido el
equilibrio, se restituyen las dos cantidades de agua a su estado inicial, colocando 3 kg
en contacto con un depdsito térmico a 18°C y los 9 restantes con otro a 72°C.

Calcular:

1) El incremento de la entropia del agua, como consecuencia del primer
proceso e incremento de la entropia de “universo”.

2) El incremento de la entropia del agua, producido por todas las
transformaciones (y el del “universo”).

3) El incremento de la entropia del agua, debido al segundo proceso (y el
del “universo”).

Solucion:

1)

(e,

3Kg 9Kg

Hay un flujo de calorde 2 a 1.
El conjunto de los dos sistemas es aislado. Haciendo un balance de energias, resulta:
AU, +AU, =0
m;-cy -(T-Ty)=+m, -cy - (T, - T)

3-(T-18)=9-(72-7) = T=585 °C;
T
AS1:m-c_[rT£=m-c-ln(T/ T1)=3-10°In273+585 _ 39090 cal/k
T 273+18
AS, =9-10°-In273+585 13465 cayk
273+ 72

AS g = AS, +AS, =31.65 cal/K
ASuniv. = ASagua +AS ext.

AS =0 (ya que se trata de un sistema aislado)

ASaqua = ASyny. = 3165 cal/K
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1 2
Q; 58,5°C 58,5°C Q@

/ N

El calor intercambiado entre los 3 Kg y el depésito térmico es:

Q,=m,-c -(T,-T)=3-1-(18-585)=-1215 Kcal
y el intercambio por los 9 Kg:

Q, =-Q, Q,=m, -c-(T,-T)=9-1-(72-585)=+1215 Kcal
La variacion de entropia de los depdsitos térmicos son:
AS,, == 121500 41753 capk
T, 273+18
ASp, = —Q, 121500 -35217 cal/K
T, 273+72

ASagua
condiciones iniciales.

ASuniv. = ASD1 + A802 = 417,526 - 352,1 70 = 65,356 CaI/K

debido a todas las transformaciones gs nula, ya que el agua vuelve a las

AS debido al 2° proceso: AS,

agua agua

AS . = AS,qua + ASaqua + ASpy +ASpy;  [AS,gua = —AS g, =—3165 cal/K

La variacion de entropia del universo debido al 2° proceso:

=65,36 — 3165 =|33,71 cal/K

agua

AS . =ASp, +ASy, + AS
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9.16.- Determinar las variaciones de entropia de los procesos siguientes:

1) A la presion de 1 atm, 2 kg de agua a 90 °C se mezclan con 10 kg de
hielo a -5 °C, en el interior de un recipiente de paredes rigidas y adiabaticas.

2) En un vaso que contiene 1 kg de agua a 40 °C se anaden 0,4 kg de hielo
a 0 °C. El vaso esta situado en un gran recinto que se puede considerar como un
depdsito térmico de temperatura 16 °C y la presion en su interior es de 1 atm. Se
supone que existe intercambio de calor entre los sistemas y que |la capacidad calorifica
del vaso es despreciable.

Solucion:

1) Al mezclar el agua con el hielo, el sistema alcanzara finalmente un estado de
equilibrio termodinamico. Desde luego, no vamos a considerar la masa de agua que se
evapora 6 sublima, ya que su efecto es totalmente insignificante. Es decir consideramos
como si tuvieramos 2 kg de agua en fase liquida y en hielo, y que la presion es siempre
de 1 atm. siendo el conjunto un sistema aislado.

De un balance de energia, resulta:

Q=0; W =0; AU =0;
final final inicial inicial
Uggua) + Uﬁ\lelo) = Uggua ) +Usﬂelo )
(U] (M _p)n ()
Uagua - Uagua - Uhielo - Uhlelo

Supongamos en primer lugar, que todo el hielo se funde y que t; es la temperatura final.
magcag (ti - tf)z mh(ch (tfus - tl.h )+ e — po(vag —Vp )+ cag(tf - tI‘us)

Siendo r; =355 KJ/Kg (entalpia de fusién a 1 atm.)y c,, =205 KJ/Kg-grd, resulta:
2-4,19-(90—t,)=(10-2,05-5)+10(335 -, (Vag — vy ))+ (10-4,19-t,)
Teniendo en cuenta que:

Po(Vag —Vn)~—1013-10° 10 m®/Kg = -0,1 KJ/Kg

Resulta pues, despreciable frente a r;. Por tanto se tiene finalmente:
t, =-536 °C (<0°C)

Este resultado nos indica que todo el hielo funde, de forma que nuestra hipétesis inicial
no era correcta. Por consiguiente, la temperatura final sera de 0 °C, y el nuevo balance
de energia sera:

MagCag (ti —tr)=MpCp (trus —tin )+ M1y - 2-419-90 =20-2,05-5+335-m

La masa de hielo que funde es: m=1945 Kg
T, 273
AS, . =m_c, In——=2.419.In=—==[-2387 KJ/K
a9 49749 Tiag 363 /
AS, =myc, I+ s _ 40 905.1n 273, 1945335 15765 kK
Ti,h Tfus 268 273

AS . = AS,q + AS,, = 2,765 -2,387 =|0,378 KJ/K
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NOTA: El proceso ha sido irreversible, pero cualquier proceso reversible entre el mismo
estado inicial y final nos sirve para calcular la AS de ambos subsistemas (agua y hielo).

2)
A
p (atm)
h ag
1
0 16 40 t(°C)
Q . :
Caso :S_T:()’ 6Q = CvaSOST'
NOTA: c, =0, quiere decir que se puede conseguir cualquier variacion de

temperatura del vaso con una aportacion infinitesimal de calor, o sea, el vaso no va a
intervenir en los balances de energia. El proceso es irreversible, pero para calcular AS
consideramos cualquier proceso reversible entre los mismos estados inicial y final.
Hieloa0°C — aguaa0°C-—» aguaal6°C
Aguaad40°C—» aguaal6°C
Recinto a 16 °C — recinto a 16 °C

AS, =04 §+ 04-419- In& =0,586 KJ/K

273 273

AS,, =1-419- In% =-0334 KJ/K

La variacion de entropia del recinto es:

2dQ _Q
Se=| 5=t
Habra que calcular el calor intercambiado entre el sistema (agua + hielo) y el recinto.
Asi el balance de energias en el sistema (agua + hielo):

Q-W =AU=U{) +U{’ U Uy
Q-W =m,C,(t; —t;)+ m, —po(vag —vh)+cag (t; —tin))=
=1-419-(16 - 40)+04-(335-p, (v, — Vv, )+ 419-16)
v, =04-v, +l-vag
Vi =14-v,,
Consideremos tanto para el agua, como para el hielo, que o, =0 = o, .

Wz"’\:./fp0 -dv=p, .(j|,4.vag -0,4-v, _1'Vag)=1013'105 '0’4'(Vag —Vh)z4OJ
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Este término es despreciable frente a la variacion de energia. Por tanto:

Q~1-419-(16-40)+0,4-(335+(4,19-16))= 60,25 KJ

Q=-Q

AS, = -60,25 _
289

~0,208 KJ/K

AS = ASy, +AS,, + AS; =0,586 -0,334 - 0,204 =|0,044 KJ/K

univ.
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9.17.- Dos cuerpos que se pueden considerar indilatables y de capacidades calorificas

C, =70 Kcal/grado y C, =92 Kcal/grado, se encuentran inicialmente a la

temperatura t,=65 °C y t,=22 °C respectivamente. Se ponen en contacto térmico.
Determinar la temperatura final en los casos siguientes:

1) El contacto térmico tiene lugar de forma completamente irreversible en el
interior de una envoltura adiabatica (y rigida).
2) El contacto térmico tiene lugar de modo reversible, p. e., haciendo

funcionar una maquina térmica reversible mediante sucesivos ciclos infinitesimales,
entre ambos cuerpos.

Determinar también la variacién de entropia de los dos cuerpos y la del universo
en ambos casos y asi mismo, el trabajo que se obtendria de la maquina reversible de
caso segundo.

Solucioén:

Al ser indilatables, no hay ninguna variacién de volumen y por lo tanto, no
intercambian trabajo. Sélamente hay intercambio de calor de un cuerpo al otro.

3Q =duU, =C,-dT
-3Q =dU, =C, -dT

Por lo tanto, dU, +dU, =0. Integrando para todo el proceso resulta:

T T
L1C1 -de—LZCZ -dT
C, (T-T,)=C,(T,-T) 6también: C,-(t -t,)=C,-(t,~t)

C,-t,+C,-t, 70-65+92-22
c,+C,  70+92

40,58 °C

Si el contacto térmico se realiza de manera reversible, por ejemplo, mediante el agente
de transformacién de una maquina reversible, en ese caso:
AS . =AS,+AS, =0 es decir:

TOQ, T8Q,

~0
T kT

Por tanto:
T dT 7 . dT
fer+ ], G =0

(T (T2 )=
c, In(/T1 )+c:2 |n(/T2)_o
(C,+C,)-InT=C,-InT,+C, -InT,
)1/(01+C2

T=(T1°‘ -T2 )=312,86 °C: [t=39,86 °C
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1) La variacién de entropia en el primer caso (irreversible) es:

AS, = AS, + AS, = jT'Cld—T +[ c, T _cntic,int = 70in3L373 313,73
m T T T, T, 338,15 29515
AS, =0,369 Kcal/K
Efectivamente, hay una produccion de entropia.
2) En el caso reversible:
AS, =C, In_l_l =70In 31286 _ -5,41 Kcal/K
1
AS, =C, InTl =92In 31286 _ 541 Kcal/K
2
AS . =S/ +5, =0
El trabajo que se obtendria resulta:
W =8Q, +8Q, = —(C,dT +C,dT)
T T
5Q, | W = —UT C,dT + jT Csz}
8W 1 2
W=—(C1(T—T1)+CZ(T—T2))
SQZl W =C,(T, -T)-C,(T, -T)=|116,68 Kcal
T2
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9.18.- Para un gas perfecto, obtener las funciones f(v,s) o(v,s) tales que:
du =f(v,s)-ds + ¢(v,s)-dv 'y comprobar que du es en efecto una diferencial exacta.

Solucion:

du:T-ds—p-dv:p-(%ds—dv] 1)

dT d
ds:c\,?+(cp _CV)TV

De la ecuaciéon general de los gases perfectos: p-v=R-T

dp,dv_dT
p Vv T
dv dv dv dp dv dp
ds=¢, —+¢,—-C,—+C,—=C,—+C, —
v y p Vv v y v p p Vv v p

o =dlnlp-v)

Integrando:
p-v! =K.e¥
K- e¥er
p= 7

Sustituyendo en la ec. (1), resulta:

lds—dv
R

du=

VY

K-eS/CV(

Para que sea diferencial exacta, se debe verificar:

-y
du=Y—K-e¥ .ds—v™-K-e¥ .dv
\—R B —————
A B
o o
% — ﬁ K e (1_-Y)I_Y:__V_7_K_e5/cv i
ov s 0s R Cy

Esta igualdad es valida y que efectivamente:
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9.19.- Determinar la variacion total de entropia en los procesos siguientes, en los que
los distintos estados de los gases que se consideran corresponden al gas ideal:
1) Un cilindro-émbolo contiene 1,2 moles de un gas de coeficiente

adiabatico y=14 a la presion de 10 Kp/cm2 y a la temperatura ambiental de 200 °C.

Sobre la cara externa del émbolo actua la presion atmosférica de 1,1 bary el
émbolo se mantiene en reposo mediante un tope. Se quita el tope y el gas se
expansiona hasta alcanzar el equilibrio final.

Describir como seria el proceso de expansion entre esos mismos estados para
que la variacién de entropia del “universo” fuera la menor posible.

2) Se comprimen 5 moles de un gas de coeficiente adiabatico y =135,

segun un proceso politrépico de indice n =145 desde el estado 1
(T1 =300 K, p,=3 Kp/cm? ),hasta una presion de 10 bar. El gas intercambia calor

durante el proceso con un depésito térmico de 900 K de temperatura.
3) Se tienen dos depdsitos de paredes rigidas y adiabaticas, separadas por
una valvula inicialmente cerrada. Uno de ellos contiene 50 moles de N, a 290 K, y 10

atm y el otro 30 moles de O, a 450 Ky 5 atm. En un momento dado se abre la valvula
y se ponen en comunicacion los dos depdsitos. Se supondra ¢y, =C;0, = 7/2-R
Consideran también el caso en que el gas contenido en ambos depdsitos sea N,.

4) En un cilindro-émbolo de paredes adiabaticas se comprimen 0,9 moles
de un gas ideal de coeficiente adiabatico y =14 desde el estado 1

(T1 =300K, p,=2 atm) hasta una presion triple de la inicial. El proceso de

compresion es cuasi-estatico, pero el trabajo de rozamiento desarrollado entre el
cilindro y el émbolo da lugar a que los estados intermedios del gas a lo largo del
proceso se puedan aproximar por una politropica de indice n =145 . Se supone
despreciable la capacidad calorifica del cilindro-émbolo.

Determinar también el trabajo de rozamiento.

Solucion:

110 Kp/cm2, 293 K)
2(11 bar, 293 K)
Se trata de una expansion irreversible. Para calcular la variacion de entropia del

gas entre el estado inicial y final, consideramos un proceso reversible. En este caso, el
mas coémodo es un proceso isotermo.

T.ds=p-dv =NRT- _ _NRrT. %P
v p
10-9,8-10*

AS=NR-InP1-12.831.In -
P, 11-10°
La variaciéon de entropia de la atmésfera es:
Asa _ & _ _pa(VZ _V1 ) _ —Pa ‘NR (D1/p§1): —8,857 J/K
Ta Ta pa
AS, = AS+AS, =12952 J/K

21809 J/K
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Para que la variacion de entropia del universo fuera minima, la expansion
debera ser reversible. En este caso, eso significa que el desequilibrio de fuerzas entre
la cara externa e interna del émbolo debera ser un desequilibrio infinitesimal. Entonces,
no habria variacién en la entropia del “universo”.

2)
S; =S1 =Cp ‘In(Tz/Tl)_R'In(pz/p1)=Y_le'In(Tz/Tl)_R'In(pz/pJ

Puesto que:

n-1 0,45
o .10% 4
T, =722 |" —300] 2210 ** _ 4386 K
P, 3.98-10
resulta:
S, —S, = 135 631104388 _g31.1n 190 _ 5001 J/K -mol
0,35 300 3-98
S,-S,=N(s, -s,)=10,005 J/K
n-y R 01 831
=N-¢(T, -T,)=N— —(T 5_——."~(436 -300)=3656,4 J
Qi =N-elT; ~Ty) =NIE P (T, = Ty)=5 e e )=
S _ Q36564 =-4,063 J/K
T 900
AS,,;, =AS+AS, =10,005 - 4,063 =|5,942 J/K
3)
A B T
—
Ny, =50 % No, =30 50 moles,, +30 moles,,

3-a) Determinaremos en primer lugar la temperatura final:
50-C,y, (T, —290)+30-¢c,,, (T, -450)=0 T, =350 K

T . T
AS=AS\, +AS,, =Ng [Cpo, -InT—Z,—R'In(pOZ /pl)]+NN2 [cp’,\,z -In_l_—i—R-In(pNz /pl)}

1
Para calcular las presiones parciales necesitamos conocer los volumenes V,,y Vg.
_ N\,RT;,  50.831.290
~ p,  10-1013-10°
Vg = No,RTu _ 30'8’31'458 =0221 m® V=V, +V, =034 m®

P, 5-1,013-10
Calculo de las presiones parciales:
No,RT, 30-831-350

=0119 m?

= = =256 bar
Po, v 0,34
Ny.RT, N
Py, = —2 =po. -—= =427 bar p=pPg, +Py, =683 bar
2 V 2 NO2 2 2
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La variacién de entropia es pues:
As=30-R[Lin320 _jn 290 ) 50.5[Lin320 _jn_227 __[58324 gk
2 450 5.1013 2 450 10-1,013

3-b) Consideramos la situacion en que en ambos depoésitos hay No.
A B
N2

N, @

Con la valvula cerrada:

o dT T dT :
S, =S,+Sg = NA[SO +J.TOCD'N2 ?—R-In(pl/po):l+NB|:s0 +J.TOCD'N2 ?—R.In(pl/po):|
Al poner en comunicacion los dos depositos, se tiene un gas ideal a p, y T,. (Notese

que
Cv,NZ = Cv,Oz )

T2 daT
S¢ = (NA +NB{SO +J.T0Cp,N2 ?_R'ln(pz/po)]

T, dT T, dT -
AS = NAJTl Con, ?"_NDJ:H Con, ?_NAR'In(pZ/pl)_NBR . In(p2/pl)

683 30:In 683 ): 143,43 J/K

AS=18,31~ 50~In@ -831-|50-In————+30-
2 450 10-1013 5-1013

Esta produccion de entropia es menor, ya que no existe entropia de mezcla.

4)
.
3p
P1
,

2
1

a b S

2
[We| = [T-d,s = Area 12' abl
~W,, =AU

Proceso adiabatico: Q. =0;
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V.
W12 = jvf p-dV _|WR12|
As=cy 'In(Tz/T1)+R'|n(V2/V1)=Cp -In(T2/T1)—R-In(p2/p1):

R R

AS=8,31-(0—-—5—1]-In3 -0,787 J/K-mol

AS=n-s=0708 JK

Calculamos ahora el trabajo de rozamiento:

V2 o RT, 1y 831-300 0.45/145 | _
jw p-dV—N-n_1-(1—(p2/p1)n ]_0,9 ~ods (13045145 )~ 20257 J

-1
AU=N-c, -(T, —T1):N—R1-T1 -((pz/p1)nT —1):2278,9 J
’Y_

Va
_J.V pdV+|WR|=AU IWR|=253,2 J
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9.20.- Dos maquinas frigorificas, una reversible C y la otra irreversible M y con una
misma produccion de frio Q,, funcionan entre los mismos dos depdsitos térmicos de

temperaturas T, <T, y T,. Las irreversibilidades en la maquina M son debidas

unicamente al intercambio de calor entre el refrigerante y los depodsitos térmicos, ya que
el ciclo es interiormente reversible, siendo 6/5 T, la temperatura del refrigerante cuando

intercambia calor con el depésito T, y 2/3 T, cuando lo hace con T,.
Suponiendo que T,=2T,, determinar en funcion de Q,, la potencia consumida
por ambas maquinas y la relacién entre sus coeficientes de eficiencia.

Solucion:

1)

| T, -T, .
COPC=L=Q° W[=—="—"2Q, =Qo
Ta_TO V‘V To
éa = V.V +éo
Produccién de entropia debido a la transmision de calor:
Foco caliente:
. Q.
. 1 1
Q.l- _
’ (Ta 6/5-Ta] 6T,
Foco frio
. 1 1 Qo
Qo-| -
°[ T, 2/3-T0) 2T,
Qa .
. QO
A Sunv.
univ 6 Ta +2-T0
éa . éa
Vé— +T, - Qo =Qp+—
"6 2T, "6
Qa B
W |= W+VE=QO+Q0+T:2.QO+T
éa =é0+ V.V
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L] \.N .
W :2QO+&+_ : EW :E
6 6 6 6
.' 13.
W =? 0
W
COP, _ 13
cop, |:| L5
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CAPITULO X

Relaciones Termodinamicas que se
derivan del Primer y Segundo Principios.
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RELACIONES TERMODINAMICAS QUE SE DERIVAN DEL PRIMER Y SEGUNDO PRINCIPIOS

10.1.- Resolver las siguientes cuestiones:

1) Calcular AU, AH, AS y AG para una masa de 5 g de agua que se
comprime desde P;=1 atm hasta P,=90 atm a la temperatura constante de 50°C.
Considérese que, para el agua, a= 4,65.10* K'= cte. y que, a esa temperatura, su
volumen especifico es v,=1,012 cm/g.

2) Calcular AH y AS en la solidificacion de 10 moles de agua liquida
subenfriada a 1 atm y —12°C, pasando a hielo a 1 atm y —25°C. Se considerara que la
entalpia de fusién a 0°C es 333 kJ/kg, y que las capacidades calorificas especificas del
agua liquida y del hielo son constantes y de valor, respectivamente: c= 1 cal/g K, c,=
0,48 cal / gK.

3) Calcular el calor y el trabajo intercambiados, asi como AU y AH, de un
sistema contenido en una vasija de paredes rigidas consistente inicialmente en 3 moles
de CH,, 10 moles de O, y 40 moles de N, a la temperatura de 25°C, produciéndose la
combustion completa del metano, y siendo la temperatura y la presion finales de 225°C
y 50 bar respectivamente. Se considera valida la aproximacién de mezcla de gases
ideales.

4) Calcular AU, AH y AS cuando se ponen en comunicacion dos depdésitos
de paredes adiabdaticas, uno conteniendo 5 litros de O, a 2 atm y 20°C, y el otro 10 litros
de N, a 4 atm y 60°C. Se consideran las capacidades calorificas molares del O, y del N,
iguales a5 R / 2= cte.

Solucion:

1)

h=h(TP) > dh=[2) aT+[2) dp = dn]. =[] gp
at ) P )y P |

W u

[dh = vdP + Tds dg = vdP —sdT

— 4( oh 0s \ ;3 9s ) =
— | =v+T|— — | ==
i P J; oP )i [\ P aT |

= dh], = vot{ dP=v(1—Toc)dP—>oc=la—V -
JaT o v{dT |

P2
—h,-h, = jv(l— oT)dP = v(1- oT)(P, —P,) =
P1

=1,02-10°(1-4,65-10*323)-89-1,013-10°=7753,5 J/Kg. ; AH=mAh=38,76J

AU=AH-A(PV)=38,76-1,012-10°5.89-1,013-10°=-6,86J
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Tds =dh-vdP = [[3—2) —v}dP =-TvadP = ds = —vadP =
T

= AS= -aVAP=[-0,021J/K]

Entalpia libre: g=h-Ts = AG=AH-TAS=38,76+323.0,021={45,54J

2)
Agua lig. (1 atm, -12°C) = Hielo(1 atm, -25°C)
\2 R T
Agua lig.(1 atm, 0°C) - Hielo(1 atm, 0°C)

Para el célculo, consideraremos que el cambio de estado se produce a lo largo del

proceso reversible R, teéricamente posible, que se muestra en el esquema.
-25

0
Ah, = Au+pAv = Au = j c,dt;Ah,, = Au+PAv = Au = jchdt
0

-12

0 -25
sh=ah +r+ah, = [ cdt+r+ [e,dt 12+ (-79.7)+048 - (-25) = —798%2
g
0

-12

_z kcal 18g
AH=-798-10°=2.—"2.10= |-14,36 kcal
5 Tmol —14,36 keal|

213, U e,n228 _ o293
261 273 273 oK

AS=mAs=|-58,82 cal/K

3) Reaccion que tiene lugar: CH;+20, <> 2H,0+CO,.

As=c,In

COMP. N, COMP. Ng
CH, — 3 Co, » 3
0, — 10 H,O — 6
N, — 40 0O, - 4
>N, - 53 N, — 40
2N — 53

La presién parcial del vapor de agua en el estado final, seria:
6
Pho = 50bar§ = 5,66bar < P, 5 ss0c) = 25,504 bar

Por lo que toda el agua formada se encontrara, en el estado final, en estado de vapor.

De la tabla de entalpias de formacion estandar:
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COMP. Ah(kJ/mol)

CH,(g) — -74,85
H, (g) — -241,82

CO,(g — -339,52

Ya que el volumen de la vasija es constante, Q;; =AU'=AH-A(PV).

498 498
AH! =H, —Hg =3[jcPdT+Ah?] +6[jcPdT+Ah$] +
298 co 298 H,0

498 498
+{4 jcPdT] +[40 JcpdT} —3Ah{q,, =...=[2110k]]
o N,

298 ) 298

(Los valores de los c,; se han tomado de la tabla de gases ideales: ¢, .)
A(PV){=RA(NT){=RNAT=88,08kJ—AU= -2198,1kJ =|Q= -2198,1 kJ

4)

N, =| 2| = —oaN, =|PY| . —1464
2 RT o, 2 RT N,
188-831-T,

P (Vo +Vy. ) =(No, +Ny )RT, = P, = o0 92 Tt
e ( 0, NZ) ( 0, Nz) f f 15.10°2

T; lo calculamos a continuacion por la conservacion de la energia interna:

U =U; = [Nc, ], +[Nc, T], =[No, +Ny, k, Ty = T, =... =[324,K](1)

Valor que sustituido en (1) da: P=3,37 bar

AU =0 = AH! = A(PV)! =NRT, - (No,RT,o, +Ny RT,y, )=...=[-0.76

J
AS! = NCF,InL—RInﬁ + NcF,InL—RInﬁ =..=(8771>
T P s T. Py K

2
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10.2.- Se supone el aire atmosférico gas perfecto de capacidad calorifica especifica a
presién constante c,, y que se encuentra en equilibrio isoentrépico (Pv'=cte).

En determinado lugar de la superficie terrestre la intensidad del campo gravitatorio
(aceleracion de la gravedad), que se considera invariable con la altura, ya que ésta
permanece muy pequefa respecto del radio terrestre, es g.

Calcular la variacién de la entalpia especifica del aire atmosférico sobre la vertical del
lugar por unidad de desplazamiento vertical.

Solucion:
Teorema fundamental de la hidrostatica:
dP= -pgdz (1)

Ecuacién térmica de los gases perfectos:

Pv=RT = 1 =p= P
\Y RT
Sustituyendo en (1)
dp = =" gdz = 9P — Z94z - qinp)
RT P RT

Debido al equilibrio isoentrépico:

N2
T=cte.=>P=kT"! = InP:Ink+L1InT -
’Y_

Y
PvY =cte. = PTH

T z
dinP)=—Y_Lgr==94, :LJdT - j‘—gdz ST, -TY 194
vy-1T RT y-1; ;R ¥ R

Pero, por ser gas perfecto,

Cr_q
y-11_¢, ~ 1 _1
Yy R Cp Cp-C, C,
Sustituyendo en (2):
TO—T:i(z—zo)
c
p
h-h,

Con lo que dh=c,dT = h — ho= Cp:(-g)/Cp(z-20) =
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Conclusion: en una atmoésfera de G.P. en equilibrio isoentrépico donde g=9,8
m/s®=cte, la entalpia de 1 kg de dicho gas disminuye, al aumentar la altura, en 9,8 J/m.

Nota 1: Es interesante comprobar la homogeneidad de la ecuacion obtenida:

LI-[TT* =gl

)= M) [i];][ﬂ‘? LRI [h ~h, } _Lpmre
AN ol

Nota 2: El problema admite una resolucion sencillisima y practicamente inmediata:

Tds = dh-vdP = -vpgdz = —gdz = %] =—g

S
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10.3.- Resolver las siguientes cuestiones:

1) A partir de la ecuacion fundamental Tds = dh — vdP, deducir la relacion
siguiente: (dh/oP)r=v — T(av/aT)p.

2) Utilizando este resultado, determinar la variacién de entalpia especifica
de un gas real de peso molecular Pm entre los estados 1(P;,T) Y (P,,T). Se supone que
en el intervalo de presiones considerado, el gas satisface la ecuacién térmica de
estado: v=RT /PPm + b —a/RT, en la que a y b son constantes caracteristicas del
gas, Yy R es la constante molar universal de los gases.

3) Determinar la variacién de entalpia especifica entre los estados 1(P1,T1) ¥y
2(P,,T,), de un gas de peso molecular Pm que satisface la ecuacién térmica de estado:
Pv/RT =1/Pm+aP /T,y cuyac,a una presion P, baja es: c,= 1 + bT. La presion Pq
es, muy inferior a P; y P,, siendo a y b sendas constantes caracteristicas del gas.

Solucion:
1)
9s) _1fdh
aT ), Tl|aT )
Tds =dh-vdP = =
as) _1f(an) _,
P TlloP )
d’s _ 1 9°h
oToP T dToP
= =
s _ 11 9*h (av)|_1f(oh)
oPOT  T|oPaT |oT | T2||loP )
1(ov 1 oh oh ov
S>=|=| ==|v-|=—=| |=||==| =V-T|=—=
T|oT T2 oP | oP ) aT )
2) SIiT = cte,

dhz(@] dP:[v—T(a—V) dP}:
P J; oT )

P> ov
h(P,, T)~h(P, T) = |, [v - T[a—_l_ )P

De la ec. Térmica,

ov R a

— | =—+t =

JdT ), PPm RT?

av)_RTJr a RT T 2a
P

S>Vv-T—| = b =
oT PPm RT PPm RT? RT
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= AhZ =J;2(b—%)dP=(b—ﬁ) P, -P,)

3)

P1

T2

™

¥ o

+aR =

TP, _ [P a_h ) _ ., _ RT
s (Bt (B
2
N o) _ R R 0%V —0 dCp | _ T 8\2/ _0
aT |, PPm | aT2 P T’ |

Efectivamente, cp es funcion soélo de la temperatura, luego cy(P1,T) = Cp(Po, T)=1+bT

Segln demostramos en 1):
% =v-T a_V :—RT +aR——RT =aR
oP ); JoT | PPm PPm
Consideramos, por ejemplo, el camino 1-I-2 sefialado en el diagrama. Entonces:
oh
h, —h, = jpl (ap ldp arR(P, -P,)

hl—hl—f (g:)dT j Q+bT)T =T, T+2(T2 T2)=

=l —h, =T, —T1+g(T22 ~T2)+ar(P, -P,)
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10.4.- Se comprime gas propano desde el estado 1(14 atm,125°C) hasta el estado
2(35 atm, 240°C). Utilizando el método de discrepancias, determinar Au, Ah, As.

Solucién:
De las tablas correspondientes:

cal

P, = 42atm;T, =369,9K;c, =54 =5,49 +0,042T(K)
molK
h, —h; =(h, —h,)+(hy —hy)—(h; —hy)
h, —hy = jTZ c,dT =5,49-(240 —125) + 0,042 (5132 -3182 ): 2831,4‘3—aI
T 2 mol

Entrando en el diagrama de discrepancias de entalpia con los valores

- 513 ~139;P, =3—5:O,83
> 3699 242
obtenemos:
h, —h..
D2 mNe a6 b, —h,. = 338452
. mol
Igualmente:
=398 o7 =¥ 0335
t 3699 42
h, —h..
-7 _ 939 h, —h, =-2869
RT,
Por lo tanto, lh, — hy = 2780 cal / mol

En el diagrama del factor de compresibilidad se obtienen Z,=0,99; Z,=0,9.
Au=uU, —u; = (hz -P,v, )_ (hl - I:)1V1)= h, —h, - (szz - I:>1V1)=
=h, —h; —RT, (Trzzz _Trlzl)

Sustituyendo y operando:  |u, — u; = 2646,8 cal / mol|

As=S,-S, =(S, =S, )+(Sp —53.)—(S; —51)
Entrando en el diagrama de discrepancias de entropia con T,,=1,39, P,,=0,83
obtenemos:

_S2=S2 95, -5, =-0517-2
R molK

Igualmente, con:

T, =107;P, =033
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Obtenemos:
_S1=Sr g3, -5, 05962
R molK
Sy — S, = 549N 25> 4 0,042 - (513 — 398) — Sk n 32 _ 40412
398 418 14 molK

Obteniéndose, definitivamente: |s, — s, = 4,480 cal / mol K|
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10.5.- Calcular v, u, h, sy g del buteno a 490 K y 72 atm, habiéndose elegido como
estado de referencia el liquido saturado a 350 K, en el que se asigna un valor nulo a su
entalpia y su entropia.
Datos: - Se considerara que la ecuacion de Clausius-Clapeyron para el equilibrio
liquido-vapor del buteno es de la forma: log P(atm) = A — B / T(K), donde A y B son
sendas constantes.

-Entalpia de vaporizacién a 350 K = r =940 J / mol.

-Temperatura normal (a 1 atm.) de ebullicion: Te, = 267 K.

-c, (cal / K mol) = - 0,204 + 8,65-10°°T — 5,11.10°T2.

-Constantes criticas: P.= 39,7 atm, T = 420 K.

Solucion:

1) Célculo de h:
Calculamos en primer lugar las constantes Ay B:

B
A=
Iog]_:A_zi 267 i_l
67 15 log39,7 t=>logP=-287_T jog397
0g397=A-—2| BT 1 1 1
AT S 267 420
420 267 420

Expresion que, para T,=350 K, da P,;=P;;=10,98 atm.
N0k, 72 amy=ho + z7ocy + (Nax - hy) + (h* - hy) — (h"-h)

Del diagrama de discrepancias de h con T,;=350 / 420=0,83 y P,;=10,98 / 39,7=0,27:
Me =My 645 h, —h, =045.2.420 = 375953
RT, mol
Del diagrama de discrepancias de h con T,,=490 / 420=1,16 y P,,=72 / 39,7=1,81:
De modo que los correspondientes valores obtenidos se obtiene:

*

N h -h=2.2.420-1680 %2
R mol
) T . 1072
h"—h, = [ c;dT =-0204- (490 ~350)+ 205 10° 210 (490% - 350%)-

. -5
_SLA0 (4909 _350%)= 3778352
mol

Ih = 6403,4 cal / mol|

2) Célculode vydeu

En el diagrama del factor de compresibilidad generalizado con T,, y P, se
obtiene Z=0,52
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3
V= 152-8,31-490 _1029 dm

72-1,013-10° mol
u=h-Pv=h-ZRT = 6403,4 — 509,6 = 5093,8 cal / mol

3) Calculo de s:

Entrando en el diagrama de discrepancias de entropia:
Con T,; y P,; obtenemos:

St 7S _ 043> s, —5=1660—0
molK

Y con T,y P, obtenemos:
s —s cal

=14=s —-s=2784
molK

Por otro lado:
, TC
S —S;. =j S 4T —RINL = —O,24In%+8,65-10‘2 -(490 —350) -

T T Pl
. -5
511107 (1902 _3507)2in "2 = 5,652
> 10,9 molK
cal

molK

Operando, tenemos: S =4,452

4) Calculo de g:

g=h—Ts = 64034 — 490 - 4,452 = 42217%
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10.6.- La presién de vapor de una cierta sustancia en fase sélida viene dada por la
expresion: log Ps(torr)=9,3390 — 1864,8 / T(K)
y en fase liquida : log P(torr)=7,7446 — 1453,1 / T(K)

Determinar:

1) La entalpia de sublimacién y vaporizacion. Hacer algin comentario sobre
las aproximaciones supuestas.

2) Temperatura y presion del punto triple.

3) AH y AS en la sublimacion de 0,2 moles a 240 K.

Solucién:

1)
P r 1P
dT RAV RT?
ya que se supone Vv">>>Vv', es decir, el volumen del liquido se considera
despreciable frente al del vapor, para el que se supone un comportamiento de gas
ideal.
dinP) r :>d(logP)_ 1 r
dT ~ RT? dT  2302RT?
De acuerdo con las expresiones del enunciado, se tiene:
d(logPs) 1864,8  d(logP) 14531
daT T2 ' dT T2

@

Sustituyendo en (1):

|
18048 18648 2302.2=|8538- 2

2302RT? T2 mol

Igualmente:

re=...=[27810,6 J / mol

2)

93390 — 1i64’8 = 7,7446 — 1f‘r53’1 —[Tor = 2583K

PT PT
Sustituyendo dicho valor en cualquiera de las dos expresiones del enunciado, se
obtiene:

Per = 131,6 tory

3)
kJ
r = 3560 AH=02r, =|714<L
mol mol
AS = AH = 29,7i
T mol
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10.7.- Resolver las siguientes cuestiones:

1) Dos sistemas simples cerrados idénticos constituidos por un gas ideal de
vy = cte, se someten a una compresion reversible AP; en uno de ellos, isoentropica;
Yy, en otro, isoterma. ¢ Qué relacion habra entre las variaciones de sus volimenes?
2) El coeficiente de dilatacion isobarica es negativo en un cierto intervalo de
temperaturas (por ejemplo, el agua liquida a 1 atm, entre 0°C y 4°C). Demostrar que
dicha sustancia se enfria si se comprime de forma adiabéatica reversible, dentro del
intervalo de temperaturas para el que o<O0.

Solucion:
1)
T=1(P,v) > dT Al dP +| — or dv = 0 — isoterma(l)
P , v b
ds={ 2 ) dp+[95) av =
oP ), E)v

il dP + Co (T dv = 0 — isoentrdpica(2)
aP av
Despejando de (1) y (2) dv y dividiéndolos:

2)

s=sP.T)ods=[2 ) ar+[E ) ap=ear+( 2 | dp=0
aT) \eP) T P )

Aplicando Maxwell, tenemos:
0s ov
— | == | =-av
P ) aT |
dT vT

C—F’dT—(xvdP:O} :>—] =—oa>0
T s Cp

obteniendo:

s=cte
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10.8.- La presion de saturacion del metano, expresada en atm, en funcion de la
temperatura, en K, viene dada por:

log P=-595,546 / T — 8,09938 — 4,04175-10°T + 1,68655-10*T% — 2,51751.10'T°.

El volumen especifico del metano liquido saturado a 165 K es 3,0496 cm®/ g. Se
supone que el vapor saturado a esa temperatura se comporta como un gas real cuyo
factor de compresibilidad es Z = 0,78. Calcular la entalpia de vaporizacién del metano a
165 K.

Solucién:

Pv’=ZRT; aT=165K — logP = 1,28207 = P = 19,15 atm.

3 3
1915v"=0,78 - % 165 = v'=3449°M = 3144 M

Ecuacion de Clausius-Clapeiron:
dp
r=Tv"-v)——->(1
( ) s @
Obtenemos para T=165 K:

dP _ 5720g3M
dT K
Sustituyendo en (1):
kcal
laesk)y = 93-.72@
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10.9.- Calcular el trabajo necesario para comprimir 300 g deNHs en un cilindro-émbolo
mediante un proceso reversible isotermo a 609 K, desde 11,1 atm hasta 66,6 atm.

Solucioén:
df = —Pdv —sdT = df ], = —Pdv — w = j(TF;dv = —Af

f=u-Ts;w; =—-Au+TAs=TAs—-Ah+RTAZ
De la tabla de constantes criticas:

P.=111atm; T,=406 K; asi que: P, =01T, =15P,_=06;T, =15

Del diagrama del factor de Z generalizado: Z,=0,991, Z,=0,951.

Del diagrama de discrepancias de entalpias:
h, —h h,. —h
Me =M _ 5004 = h, —h, 383802 e 599, = 2118
T, mol T, mol

Del diagrama de discrepancias de entropias:

s, —s,=0052- s _s _0255 %2 .
molK molK

Ya que el proceso es isotermo, hy- hix =0,y

Sy —Sp =C, 12 _Rin‘z 0,358 cal
T, P, molK
operando : AZ = -0,04;Ah = —173C—aI;As =-3,78 cal
mol molK
sustituyendo : Wy = —2180LaII;N = @mol = ||W;|=3847kcal
mo
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10.10.-Calcular, en cal / mol, el trabajo de compresién adiabéatica con trasvasamiento
de un gas real desde P;=3 atm, T,;=25°C, hasta P,=30 atm, T,=596 K, sabiendo que
para dicho gas P.=300 atm, T.=298 K; cp*=7 cal / mol K.

Solucién:
hz — hy = (ha- - hy)+(h2x - hy)-(hoe - hy)

Segun los valores dados:

T P. T P
T, ==t=2P, =—1=00LT, ==2=2P, =—2=01
1 TC 1 PC 2 TC 2 PC
En el diagrama de discrepancias de entalpia se obtiene:
h,. —h
v =M 0023 5 hy —h, =137, —h, =137 %2
. mol mol
Por otro lado,
. T T
hy —hy =c; 12 _RIn12 = _ = 2086 %2
T, T, mol
Finalmente:
cal

w|=h,-h, = 1962,7m
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10.11.-Un gran depdésito contiene un gas de ecuacién térmica P(v-b)=RT. Dicho gas
experimenta una expansion reversible isoterma. Demostrar que la discrepancia de
entalpia de ese gas debida a su comportamiento no ideal es h™-h=-bP.

Solucion:
g F dh = vdP +Tds dg = vdP —sdT
—>(8h) (as);(as) (av) =
— | =v+T|— — | ==
N = oP | oP [ |\oP | oT )
T f ah v
=>|— | =v-T|—
%) 7]

v u

De la ecuacion térmica dada:

RT ) R (oh) RT TR
vee—tbs | | =S| E | =S 4b-—=b
P T P loT) P P

Por lo tanto:

ideal —

. 0 0
Nigeat —Nyes =" —h = jpdh = jpbdp = —bP

Y la discrepancia de entalpia del gas debida a su comportamiento no ideal es,
efectivamente:

h™-h =-bP
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10.12.-La ecuacion fundamental energética de un sistema termodinamico es U = AS® /

NV, donde A es cierta constante y N es el nimero de moles. Determinar c,, ¢, v, o, Kty
Ks, y comprobar que se satisface la relacion de Mayer entre ¢, y c,.

Solucién:
(a ) 3AS?
SS _— :T =
U= A>_ S Jun NV
NV =/,
dU = TdS - PdV 9"V aT) _6AS_ T
as? ),, Sy NV C,
NV 13AS? S S
v = = — = CV = —
6AS NV 2 2

3 3 1/2
aT o oV sy NV? 3A 3A( NP

NTY A NT (aS) 2NT
5S=|— | =— 5|2 =
3A ) NP 9AP "|dT ), 9AP
T(as) _2NT? 2N NV? 9A%S?
P

T oA Toaast neve o P TEREE

_:’Y:4

/
oo L(AV) g BA(NVRYT L NT® (0v) NTF
V{oT ,° NV| A 9AP? oT |, 3AP

_1(av _9AP NT? 3 | NV

vloT ), NT®3aP2 T |AS®
__L{aV) __9AP® -2NT®
T7 v{or)  NT® 9AP?

P

1(oV) | ouU oP 0°U 2AS?®
KS=___ ’P:—— = | — = — > = — 3 =

V{aP ) oV ) oV g V2 ) NV

oV NV3 NV 2
= | — == KS :—3
P Js  2AS? 2AS

Se trata de comprobar que:

_ TVa?
PO TUNK,
En efecto:
Tv2
TVa® _ " 12 _9VP_9V ASNV _3S_3/
NKy g2 2TN 2 Nv?3AS? 2N 2
P

Que coincide con ¢, — ¢,, cumpliéndose la relacion de Mayer, g. e. d.
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10.13.-A 1 atm, y en el intervalo de temperaturas entre 0°C y 100°C, el volumen del Hg
viene dado por la expresion v = vo(1+at+bt?), siendo a=0,1818-10°°C*, b=0,78.10%C?;
Vo €s el volumen a 0°C, y t la temperatura en °C. La densidad del Hg a 0°C es 13,595 g /
cm®, y su masa atémica 200,6. Determinar:

1) El valor de (dc, / dP); para el Hg a 25°C y 1 atm.

2) El valor de c, a 10* atm y 25°C, si a 1atm y 25°C es €,=6,66 cal / mol K.

Solucion:

1) V=V, +avy(T-273)+bv,(T-273)* >

2
- N av, + 2bv, (T -273) J \2/ =2bv,
aT | aT? |,

J 2
P

Aplicando la relacion:

, se tiene:
Jc
o |~ 2bTv, =-2.078-10° . 208. 20000/ mal _
oP N 13,595g/cm
;|,66.;|_0-5C—aI
molKatm
2)
acp A 10 acp
dc, =| — | dP = ¢;(25°C10 atm):cp(25°C,1atm)+J — | dP=...=
oP N 1 oP N
6,642
" molK
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10.14.-La presion de saturacion del amoniaco a 20°C es 8,738 kp / cm?, y su entalpia
de vaporizacion es r=284,4 kcal / kg.

Admitiendo la aproximacién de que el vapor de NH; se comporta como un gas
ideal de cy(cal / mol K)=6,6+6-10"t(°C), y que el liquido es incompresible de c=1,1 kcal /
kg K y densidad constante 0,59 g / cm® en el intervalo considerado, se desea que, con
los datos dados, se determine si hay equilibrio entre el liquido y el vapor, vaporizacion o
condensacion, a 50°C y 15 kp / cm?.

Solucion:

Sabemos que la entalpia libre de Gibbs, g, es el potencial termodinamico
isobarico, de modo que para que exista equilibrio liquido-vapor de una substancia en
determinadas condiciones, debe ocurrir que g no cambie de valor en la transicion de
fase; es decir, en la vaporizacion:

g=h-Ts = Ag=Ah-TAs]y
Vamos a calcular el Ag que se produciria en el paso de liquido a vapor en las

condiciones del problema T,, P,, en 5 procesos parciales reversibles:
lig.(P,,t,) — lig.(P,,t,) — lig.(P, t;) — vap.(P,,t,;) — vap.(P,,t;) — vap.(P,,t,)

-3
Ah = Ah, + Ah, + Ah, + Ah, + Ah,, =-11.30—(15-8,738)-9,8-10" 2059
+284,4+0+ foi(es,e +6-101)dt = .. =|253,02%
2017 g
Igualmente : As = As, + As,, + As,, +As, +As,, =11-In 293 +0+ 2844 _
323 293
323
_ 220, [a+b(T -273) ]O'—T
17 15 Jo3 T

Operando, se obtiene TAs>253,02 = Ah, luego a P,, T,:

\No hay equilibrio—habra vaporizacion
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10.15.-En un proceso isotérmico a t=200°C se comprime CO, desde P;=5 bar hasta
P,=55 bar. Se pide:

1) Calcular Af (Helmholtz) en kJ / kg.

2) Demostrar que (oh / ov):=T(dP / dT)y+Vv(dP / dv)t, y calcular Ah, As y Ag.

3) Si el proceso de compresidn se hubiera realizado reversiblemente en un
cilindro-émbolo, y, una vez realizado, se “suelta” el émbolo y vuelve libremente hasta
gue se restablece el estado inicial, ¢cual habria sido la exergia destruida en todo el
proceso, en kJ / kg?

4) Demostrar que InF=-In(v-b)-2a / RTv+b / (v-b), siendo F la fugacidad.

Datos:- Se supone que el CO, cumple la ecuacion de estado de Van der Waals
(P+a/v?)(v-b)=RT, con a=190,9 N m*/ kg?, b=0,948-10° m*®/ kg, y R=8,314 J / mol K.

Para simplificar, se suponen calculados previamente:

-v1(200°C, 5 bar)=0,178 m*/ kg

-V,(200°C, 55 bar)=0,01545 m® / kg

Solucion:

1) De la ecuacion térmica:

RT a oP R 2a (dP R
P= —— =] == += =1 =
v-b v? o L (v-b)* v*\dT ) v-b

Vi

df = —Pdv —sdT = df = —Pdv];;Af]; :.[VZ_PdV :jv (_R

<
|

o|-
+

<N|sJJ

¥E/

<
Il

_RTinY2=P (1 1
v,-b vV, Vv,
Para los valores dados, sustituyendo y operando se obtiene:
Af = 212,3k—J =-w, =|w,|
kg
2)
dh=vaP+Tds = [ ) =[P +1[ 2
ov ov )i ov
como:
df = —sdT - Pdv = 9s) (P (Maxwell)
ov -\ dT |,

obtenemos:

oh oP oP

— | =v|— | +T|—

ov | ov )i aT |,

Va RTb 2a RTb 2a
Ahsz - st— dv=..= - (vy—V,)
il (v=b)* v (vi=b)(v, =b) wvyv,

Para los valores dados: Ah=22 kJ / kg
Para los valores dados: As =-0,4732 kJ /kg K

9s) _(9P :>A3=F§ dv:JZa—P dv=J.2 R dv:RInVZ_b
ov ) \dT |, 1{ov ) 1 dT ), 1v-b v, -b

Agl=Ah - TAs=...=245,824 kJ / kg.
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3) Para restaurar el estado inicial consumiendo la minima energia posible (proceso
reversible), deberemos restituir la exergia que se ha destruido en el proceso natural que
se ha producido, luego

= 212,53k—J
k

R 2
= I(2—>J,irrev) = Afl -

‘Wc(1—>2,rev)

4) Si el comportamiento no es de gas ideal, se define la fugacidad segun:

dg]y = vdP = dg]; =RTd(In F)=vdP

RTd(InF):ﬂdv+§dv=> InF=—In(v-b)—ﬁ+ b
(v —b)? v? RTv._v-b
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10.16.-Todas las paredes son perfectamente diatérmanas.

Como se ve en la figura, un cilindro dividido por el émbolo E en dos partes
inicialmente iguales A y B de volumen V, esta sumergido en un bafno de hielo fundente.
Al émbolo E lo mantiene en su posicion una cuerda c. B esta vacio, y A contiene N
kmol de metano, que se comporta como un gas de Van der Waals.

El calor de fusién del hielo en las condiciones de la experiencia es L, y se
supone nulo el cambio de volumen en la fusion.

De repente se rompe c. Se pide calcular:

1) La masa de agua que cambia de estado, si es que esto ocurre, en
funcion de N, a, V y L. Aplicacién numérica: N=0,5, V=1m?, L=333 kJ / kg.

2) La variacion de entropia del universo en funcién de R, N, a, V, by T,, si
es que existe, y en tal caso explicar a qué es debida.

3) La variacién de entalpia del metano en el proceso en funcién de N, a, V'y
L.

Pa=1atm; Ta=273K

Solucion:

1) Recordemos:

ov d

Luego:

du; = Ta—P —P (dv
aT |,
T
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De la ecuacion térmica:

Se tiene:

RT RT a v, a 1 1
du = - +— v:>u2—u1:J‘ —dv=a ———
v-b v-b v? vi y? vV, v,

2
UZ—U1=N(U2—U1)=N5( L 1 }—Na

VIN 2VIN]| 2v

Este incremento de energia interna del gas sélo puede proceder del calor

“robado” al bafio térmico. En consecuencia, parte del agua liquida (m) se solidificara:
NZa
U,-U, = =Lm=|m=
2 1 QLZ 2LV

Aplicacién numérica:

De las tablas de constantes de V. der W., a = 2,26 atm (m®/ kmol)*:
2 2 3 2
m = 0,5°kmol“ - 2,26 -101,3kJm* / kmol — 0,086kg =

2~3’3>3k—J-]m3
kg
2)
. le N2a
AS iy = ASHZO + AScH4 ’ASHZO - _f e 2VT,

Para el metano,
ds =25 ) g+ dv = ds]; = 9 gy
aT ), ov ov )
df = -Pdv —sdT = a_s = a—P = R
ov ) (dT ), v-b

v R v,-b 2V _Nb
= AS =NAs =INRIn——
vV — v,-b CHa CHa V —Nb

Definitivamente:

aparte:

2
AS,. =NRIn 2V-Nb N°a
V-Nb 2VT,
3)
dh=vdP + Tds = a—h =va—P +T§
ov | ov )i ov
como:
df = —sdT - Pdv = 9s) (P (Maxwell)
ov -\ dT |,
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obtenemos:

dh:va—P +Ta—P
ov )i aT |,

dh— RT_ _2a) . R _R( v 2a_ RTb  2a
i sy S ol L e T N L e R S e
(v-b)* v v-b v-Db v-b ) v (v-b)* v

De modo que:

v 2a RTb
Ah., = dh=...=(v, - -
CH, jvl vz Vl{vlvz (v, —b)v, —b)]
Finalmente:
N2 RTb
AH., =NAh., =—/a-
CHe ey [a (1-Nb/V)2-Nb/V)
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CAPITULO XIi

Calidad de |la Energia y Exergia.
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11.1.- Un cuerpo c indilatable de capacidad térmica a volumen constante C recibe calor
de un depdsito térmico a Ts, aumentando su temperatura desde T, hasta T,. Se

pide:
1) Calcular el calor recibido y el aumento de energia interna de c.
2) Aumento de entropia de c, suponiendo que no hay irreversibilidades
internas.
3) Aumento de entropia del universo.
4) Variacion de exergia fisica de ¢ y del depésito térmico, siendo T, y P, las
condiciones ambientales.
Solucioén:
1)
6Q
C==8=CdT= Q=C(T,-T)=AU|
2)
ds, =9 — | s, =cin2
T T,
3)
T, C(T,-T,
AS,, =AS, +AS; = (OF In—2—M
1 T3
4)

AB, =[U,-T, S, +PV.[ =AU, | -T.AS, | +0= C(T2—T1)—TaCIn?2

AB, =u, -T,S, +PV, | =au, | -T,AS | +0= |-C(T,-T)+T,

T

1

C(T,-T)

3

Efectivamente, se comprueba que la variacion de la exergia almacenada en el depésito
térmico disminuye justamente en el valor:

Ta
54017 |

Igualmente, se observa la destruccion de exergia debido a la irreversibilidad térmica
gue se produce en la transmisién del calor desde la fuente térmica al cuerpo, con una
diferencia finita entre las temperaturas del depdsito térmico y c.
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11.2.- Una barra metalica pone en contacto térmico dos depdésitos de temperaturas T4
y T, siendo T4>T,. Considerando que soélo hay transmisién de calor
longitudinalmente segun el eje de la barra, y suponiendo que una vez
alcanzadas las condiciones estacionarias la velocidad de transmisién de calor es

Q, calcular:

1) Creacion de entropia y flujo de entropia en la barra por unidad de tiempo.

2) Velocidad de variacién en la entropia de los depdsitos térmicos y del
universo.

3) Exergia destruida por unidad de tiempo.

La temperatura ambiental es T,.

T [ —»Q | T

Solucion:

1)
Una vez que se alcanza el estado estacionario, dado que la entropia es funcién de
estado, la entropia de la barra no variara con el tiempo:

Sdelabarra=S, =cte. :%:0

. ; ) . . T, -T,
Sb:O:g—g+Scb:>SC,,: 20

I T, T,

(=entropia creada en la barra debido a la irreversibilidad térmica por salto finito de
temperaturas).

M iE:

S, = —

Tl T2
Vemos que la velocidad de creacidén de entropia es tanto mayor cuanto mayor es la
diferencia entre las temperaturas de los depdsitos térmicos; y ademas para un mismo
salto térmico la creacion de entropia es tanto mayor cuanto menores sean las
temperaturas de las fuentes térmicas.

]Q

; Flujo de entropia =
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2)

Evidentemente:
Smiv = Sb+ Sr1+ SI'2 = Scb

Efectivamente el incremento de entropia en el universo es debido a la creacion de
entropia que se produce exclusivamente en la barra.

3)

° o T _ T °
| = Ta Suniv = Ta L 2 Q
T1T2
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11.3.- Un conjunto cilindrico-émbolo (C-E) sin rozamientos, mantenido a P=cte,
contiene en su estado inicial 50 litros de un vapor humedo de titulo x;=0,91 a
t,=160 °C. Se pone en contacto térmico con un depésito de 0,8 m* que contiene
un G.P. biatbmico a 1,5 bar y a la temperatura ambiental de 20 °C. Siendo la
presion ambiental P,=1 bar, se pregunta:

1) Variacion total de entropia una vez que se alcanza el equilibrio final,
supuesto aislado térmicamente el conjunto de los dos sistemas.
2) Idem suponiendo que ambos sistemas intercambian calor con la

atmosfera. Se considerara el agua liquida incompresible, de densidad 1
g/cm?®y capacidad térmica especifica 4,18 J/kg.

3) Exergia del vapor en el estado inicial,. Representar la exergia especifica
en ese estado
en (P,v).
Solucioén:

1)Los parametros necesarios del agua saturada se obtendran de la tabla

correspondiente.
3

V, = VX (V'-V') =1102-10°% + 0,91 (0,307 —1102-10°%) = 0,279 T—
g

Masa total de agua:

_50-10°°
0,279

m=

=0,18kg.

<|<

Hagamos la hipoétesis inicial de que la temperatura final del gas sea T,=t; =160 ° C. En
tal caso, la variacién de energia interna del gas seria:

AU!" = Nc, (T, -T,) = Ni(tl—Tl)z---=143,33kJ; N =Y ... = 49,28mol
y-1 RT

Si todo el vapor se condensase, la variacion de su entalpia (que seria el calor
intercambiado, ya que su proceso es isébaro) seria:

AH=m (h-hy)= m x.( h*-h")= -340,44 kJ

de valor absoluto superior a la variacion de energia interna calculada para el gas en la
hipotesis hecha. Ello significa que efectivamente el estado final del agua es de vapor
himedo, con cierto titulo x,:

-AH= 143,33=m (hl'hz):m (Xl-Xz)(h”-h') = X»,=0,52
kJ

AS, o =M(S,—§) = M(X, - x1)$ =033,

AS, =N cVInTi+RInVi :Nilnl:m:OAk—J
T, | y-1 T, kg
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Por tanto, la variacion total de la entropia del universo sera:

kJ
AS,y =AS, o +AS, = O,O7k—g
2)
En este caso la temperatura final del conjunto agua + gas seré la atmosférica:
T, r kJ kJ
AS, o =ml(s;—s,)+(s,—s)l=mc, In-2 — X0 |- 076" As, _Q =152—
z T, 1 K T, K

AS, = Nilln%ﬂ; Q. =(H,—H,)+(H, - H3) =mxr +c, (T, - T,)]= 446kJ

gas

a

de modo que

AS.miv = AS—IZO + ASat = 0,44%

3)
Bl = m[(ul_ua)_Ta(sl_ Sa)+ Pa(vl_va)]
U —u, = (u, —u)+u=-u,)=xu"-u)+c(t,-t,)=--= 2,153,37E—J
g
r T, kJ
e —(e _& o )=y In-L =...=6,010——
5-5.=(5-S)+(5-5)=x 1 vainD o
kJ
P(v—-v )=---=2816—
a(vl Va) kg
En resumen:
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11-4 Resolver las siguientes cuestiones:

1) Sean dos cilindros coaxiales, el interior fijo y el exterior mévil (que puede
girar sobre el eje comun), existiendo un fluido entre ambos. En una
situacion estacionaria, cuando el cilindro exterior gira a la velocidad de ®
(r.p.m.), se quiere aplicar el par M para vencer la friccion, siendo T la
temperatura del fluido.

Determinar la velocidad de destruccion de exergia en el fluido y comentar
el efecto del valor relativo de T respecto de la temperatura ambiental T,.

2) Utilizando los diagramas generalizados de discrepancias de entalpia y
entropia, hallar el valor de la exergia con trasvasamiento molar [b=(h; —
h,) — Ta (S1-S2)] del N, a 166,5 Ky 68 atm. (P,=1 atm, T,= 293 K).

Solucion:

1) Consideramos como sistema el fluido comprendido entre los dos cilindros. Balance
de energias:

é—W=0 =0, con\;V=27zMa)
Haciendo un balance de energia:
° T ° °
0=-Q1--2 +W-I
{-7)

donde

29 1T = Ty T 2o
dt T T T

es la destruccién de exergia por unidad de tiempo. Cuanto mas bajo es el valor de T
respecto de T, , mayor es la velocidad de destruccion de exergia. En efecto, los
rozamientos son termodinamicamente tanto mas perjudiciales cuanto mas baja es la
temperatura a que tienen lugar.

2)
bt(Tl- Pl): (hl'ha)'Ta(Sl'Sa)

h;—ha = (hy-hy) + (hix- hae) - (Ra— har)

S1—Sa= (S1— S1) + (S1+- Sax) — (Sa— Sar)
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De las tablas de constantes criticas se obtiene:

166,5 293
T =—""-=132 T =—=232
Fony =335am| |7~ 126,2 t 1262
T ..=1262K
o(N2) P =ﬁ=2,03 P =i=0,03
335 * 335
De los diagramas termodinamicos de discrepancias de entalpia y entropia:
h.—h = 0,927kc_al; S, —S =0,525 keal
Kkmol Kkmol

Cc
Por las condiciones ambientales, se puede considerar ideal el comportamiento del Ny,
de modo que las discrepancias de entalpias y de entropias en las condiciones
ambientales sean nulas.

T1
h. —h, = .[c*p(Nz)dT = j[(a+ bT +CT2+---JdT

Ta Ta
De la tabla de capacidades calorificas de gases a presion nula, para el N:
a=6903—_:bo10? = 0,03753— A co10° = 0103
molK molK molK

despreciandose el valor del resto de los coeficientes. Con lo cual podemos calcular h; —
h,.

De igual modo,

N
F .o dT ]
Sy =Sy = | Cyn,) = — RIN—-
? TJ. P T P,
con lo cual podemos calcular s; - s, .
Operando y sustituyendo:
k
b, ~ 270685
' mol
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11.5.- Se tienen 25 kg de hielo a —15 °C y presion ambiental de 1 atm. Siendo la
temperatura ambiental T,= 293 K, determinar el maximo trabajo util que puede
obtenerse de esa barra de hielo.

Naturalmente, suponiendo que la Unica fuente de calor, aparte del agua, es la
atmosfera (depdsito térmico a T,).

A P (atm)
Atmosfera
C Q,
1 3 4 \W=B;
1 MC
/ Qagua
A t(°C)
> Agua
-15 0 20

Solucioén:

La forma de obtener el maximo trabajo util es hacer funcionar una maquina de ideal
Carnot, reversible, entre la atmésfera como fuente caliente y el agua como fuente fria.
Esta maquina funcionaria en tres etapas:

a.- desde el estado inicial del hielo hasta comenzar su fusioén (1-2);

b.- durante la fusion del hielo (2-3); y

c.- durante el calentamiento del agua liquida hasta la temperatura atmosférica.

La figura superior derecha es, de hecho, un diagrama de flujo de energia, con las
longitudes de las flechas proporcionales a los valores de flujos energéticos. El
diagrama de flujo de exergia, representado en la figura inferior es, de hecho, la
expresion del balance de exergia.

Atmésfera\

\

Agua

En resumen; el maximo trabajo util que puede obtenerse de esa barra de hielo es
justamente su contenido exergético.
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Consideraremos cy= 2,05 J/ gK= cte; rr = 333 J/ g; ¢c4= 4,19 J / g K= cte. Asimismo, se
consideran incompresibles el hielo, el liquido y el cambio de volumen especifico en la

fusion.
Whax= D1= (U1 - Ua)-Ta (S1-Sa) + Pa (V41— Va)
Uq —Ua = (Ug— Ug) + (Uz—U3) + (Uz— Ua) = Cp (ty—t2) — [ir— Pa (v2—Vv3)] + ¢4 (tz3—ta)=

=2,05-(-15-0)+ (-333-1,1,013-10% (Va— V4)) + 4,19-(0-20) = - 447,55 kJ/ kg.

sl—sa=(S,—sz)+(sz—s3)+(s3—sa)=c,,ln£+1+clln—3=
2 2 a
—2,05m 28333 4101 3_—1,632£;Pa(v,—va)z0
273 273 293 kgK

de modo que

B, =W =m-b, =25(-447,55+293-1,622)=[76565 k/]
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11.6.- En el interior de un dispositivo cilindro-émbolo (C-E) se tienen 50 moles de
oxigeno (G.P. de c,=29 J/mol K). La presion y la temperatura iniciales coinciden
con las ambientales : P,=1,05 atm, T,= 290 K. Se suministra calor al gas
reversiblemente de manera que su presion se mantenga constante hasta que
alcance una temperatura final de 500 K.

1) Determinar el contenido exergético de esa energia -calorifica y
representar la exergia especifica final del gas en (P,v) y (T,s).
2) Si el intercambio de calor tiene lugar con un depésito térmico de Tp= 700

K, y considerando un proceso en el que el estado final del gas es le
mismo del apartado anterior, determinar la destruccion de exergia en el
proceso y comprobar que el contenido exergético del calor cedido por el
depdsito coincide con la disminucion de su contenido en exergia.

L h2=hy
Ta —— I

Solucién:

1)

El estado | coincide con el atmosférico a; por tanto, su exergia es nula: b; = b, = 0.
Haciendo un balance de exergia y, puesto que el proceso es reversible y la presion es
en todo momento la ambiental ( de forma que el trabajo util intercambiado es nulo),

resulta:
T
B,=B,+ I[l—?a)éQ= B,
12
BZ = Nb2 = N[(UZ _ua)_Ta(SZ _Sa)+ Pa(VZ _Va)]:
= N[CV(TZ -T,)-T.c, Itz 4 Paﬂ— RTa] = Ncp|:(T2 -T,)-T, lnl] =
T, P, T,
- 50-29-[ 500~ 290~ 2001 °X |75 44KkJ = B,
290

2)

Del balance de exergia,

D

Bl+Q1‘2(1—_-:__—a): B, +1
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y puesto que
Ql,z =U,-U,+ Pa(vz _Vl)
se tiene
| =Ta[sz - sl—%):Tl(AswsD):TaAsm
D
Volviendo a la ecuacion inicial del balance, y dado que:
Q.. ), =H,—H, = Nc, (T, -T,)=50- 29 (500 290) = 304,5k]
resulta

290
AB=3045-11-— |-75/44 = 102,91 kJ
( 700)

ABD = AUD _TaASD = _Q12 +Ta% = _le(l_L]
, TD , TD

de modo que, en efecto,
AB, +B,-B =1
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11.7.- Un depésito de paredes rigidas y adiabaticas contiene 5 kg de vapor hiumedo de
titulo x=0,7 a presién de 2 bar. Mediante un motor eléctrico se hace girar en su
interior una rueda de paletas, desconectandose el motor cuando se alcanza el
estado de vapor saturado seco. Siendo P,= 1,05 bary T,=290 K:

1) Determinar la maxima proporcion de trabajo cedido por la rueda de paletas

que puede recuperarse como trabajo util.

2) Si el proceso se hubiera realizado poniendo el depdsito en contacto
térmico con un depdsito térmico a 410 K, determinar la destruccion de
exergia y comentar las consecuencias de orden practico que se pueden
extraer de los resultados obtenidos en este problema.

410 K

Solucion:
1)
De las tablas del agua saturada (liquido + vapor):
P (bar) T(°C) v (m’ kg) [v’(m’kg) [r(kJ/kg) [h”(kJ/kg) |s’ (kJ/kg)
2 120 0,00106 0,892 2202 2706 1,528
2,9 133 0,001072 [0,625 2165 2724 1,665

P (bar)
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. " ' m3
v =v +x,(v —v|)=1,06-102 +0,7-(0,892-1,06-107)= 0,625 = v,
kg

Siendo W4 ; la energia transmitida por las paletas al vapor (rozamiento):

VVI:Z =0,= m(ul —uz)
kJ

hy=h +xn=h —r(1-x)=2706-2202-(1-0,7)= 20454
g
) kJ
u, = h — Pv, =20454-2-10%-0,625 = 19204
g
) kJ
ty = Iy = Py, = 272429107 0,625 = 2542,7 -~
g
—W,, =mlu, —u,)=5-(2542,7-1920,4)=3111,5kJ

Calculo del incremento de entropia:

s, =5, +x L= 1,528+0,7 222 _ 5450 %
T, 393 keK
5, =5+ = 1,665+219% _ 6,997 K
T, 406 keK
Dado que vy=v;: Pa(va—vqy)=0

B,—B,=mlu—T,s+ Py} =5-[2542,7-1920,4-290- (6,997 - 5,450)] = 868,5k/

Del trabajo cedido, y que el vapor recibe en forma de calor incrementando su exergia
en B, — B4 sélo podra ser recuperado precisamente ese incremento de exergia. El resto
es exergia destruida por irreversibilidad. En efecto, haciendo un balance de exergia:

B +[,|=B,+1
y el rendimiento seria:

B,—B, _ 862,5
Wo|  311LS

=0,279 =[27,9%
) b b

2)
Como en el caso anterior, B,—B; = 868,5 kJ, e igualmente Q,,=3111,5 kJ, pero en este
caso la exergia empleada, Bq, sera:

T 290
B, = 1-= |=3111,5]1-2= |=910,68 kJ
¢ Q"Z[ T, ) ( 410)

B
de modo que
B, +By =B, +1=1=-8685+910,68= 42,18 kJ

y siendo el nuevo rendimiento exergético:

. B,—B, _ 8685

B, 910,68

=0,953=[953%
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Si un proceso puede realizarse mediante la aportacion energética necesaria en forma
de calor, no se utilizara trabajo y otra energia de calidad superior, ya que ello supondria
una mayor destruccion de exergia. Evidentemente, esto es una conclusion valida desde
el punto de vista termodinamico, y no necesariamente (til considerando los aspectos
técnicos y econémicos del proceso.
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11.8.- Un recipiente cilindrico de paredes rigidas e indeformables de V= 2 m?® esta

dividido en dos compartimentos mediante un émbolo de anchura despreciable y
que se desliza sin rozamiento. Uno de los compartimentos contiene N, y el otro
CO.,.

Inicialmente el émbolo estd justamente en el centro del recipiente,
encontrandose ambos gases en equilibrio termodinamico a 3 bar y 17 °C. A
continuacién dicho recipiente se pone en contacto térmico con un depésito de
calor a 1000 °C hasta que, una vez alcanzado un nuevo equilibrio
termodinamico, la presion en el recipiente sea de 9 bar.

Suponiendo que no hay disipacion de energia calorifica hacia el medio exterior,
y admitiendo la aproximacion de gas ideal, se pregunta:

1) La masa de los gases CO, y N, contenidos en el recipiente.

2) Calor cedido por el depésito térmico en kJ.

3) Aumento de exergia en el N..

4) Exergia destruida en el proceso, indicando el tipo de irreversibilidad que

origina dicha destruccion.

Datos: ¢,(N,)= 0,78 J/Kg,; ¢,(C0O,)=0,85 J/kg; T.=290 K; P,=1 bar; Pm(N,)=28;
Pm(CO,)= 44.

Solucion:
1)
3-10°-1
PV =NRT = N =———=124,6mol =N, =N, =
8,31-290 2 2
my = 20-124,6 =|3488,8 g| ; Mo, = 44-124,6 =(5482,4 ¢
2)

3)

AU, =34888-8,78-(870,25-290)-107 = 1579/
AU, = 5482,4-0,85-(870,25—-290)-10° = 2704/

9-10°V, =124,6-8,31T, Vv, =1m’
=
9-10°-(2-¥,)=124,6-8,31T, T, =870,25K

} Q=AUy, + AU, =[4283k

Como v, = vq4:
B,-B, = my, [uz —U _Ta(SZ =5 )]
S, =8 =¢, lnE—Rm lnizcv lng; T, (5*2—sl)=---=248,57i
L A I g

B, — B, =1579—-248,57-3,488 =|71 1,8 kJ

385




CALIDAD DE LA ENERGIA Y EXERGIA

4)

Q[ 1_%): 4283, ( 1_122_2): 3307,3kJ = AB, +ABg, +1

D

870,25

ABgo, =AU o, —MT,Cyco, In% = 2704-5,48-290-0,85: In =1218,9kJ

1

de modo que:

| =3307,3-1218,9-711,8=|1376,6 kJ

La destruccién de exergia se debe a las irreversibilidades externas, es decir, al salto
finito de temperaturas en la transmisién del calor ( irreversibilidad térmica).
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11.9.-

En el interior de un recipiente de paredes rigidas de V= 3 m* se ha colocado un

émbolo de D de espesor despreciable y adiabatico. Inicialmente E se encuentra

justamente en el centro del recipiente, separandolo en dos mitades A y B. Las

paredes de A se han recubierto con un aislante térmico perfecto, y en su interior

hay 4,2 kg de vapor himedo a 140 °C. Las paredes de B son diatérmanas, y en

su interior hay aire a T,= 290 K. El aire se puede considerar mezcla de gases

ideales de composicion volumétrica: 21% O,, 97% N,.

En un instante dado se acciona mediante un motor eléctrico una rueda de

paletas de volumen despreciable sumergida en A y, al mismo tiempo, se pone b

en contacto térmico con un depésito de calor a 520 K, considerandose que no

hay intercambio de calor con ningun otro sistema. La potencia suministrada por

la rueda de paletas es de 2 kW, la velocidad de transmisién de calor a B es tal

que, en todo momento, E se mantiene fijo en su posicién inicial, finalizando

ambas interacciones cuando el vapor de A alcanza justamente el estado de

vapor saturado seco.

Siendo P,= 1,02 bar, se pregunta:

1) Tiempo de duracion del proceso y nimero de moles de cada uno de los
componentes en el aire.

2) Variacion de entropia del vapor y temperatura final del aire.

3) Variacion de entropia del aire y contenido exergético del
suministrado por el depdsito térmico al aire durante el proceso.

calor

Solucion:

1) De

las tablas del agua saturada (liquido+vapor):

P (bar)

T(CO)

v' (m® kg)

v”’ (m® kg)

r (kJ /kg)

h”(kJ/kg)

s’ (kJ/kg)

2

120

0,00106

0,892

2202

2706

1,528

2,9

133

0,001072

0,625

2165

2724

1,665
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P (bar)
A 154 °C
C
0,7\
\.\ 2
5,2V N
140 °C \[1
> AN
Visv, gy
3 3
y= Lo LM 35
m 42kg kg

A 140 °C la presion de saturacion es 3,61 bar, que es también la presion del aire. El

estado 2 es vapor saturado seco de volumen especifico v, , siendo su presion de 5,2
bar:

v=v+x,;—v)=v, > 0357=1,08-10"+x,(0,509-1,08-107 )= x, =0,7

De un balance de energia en el vapor resulta:

|WR|=U2 ~U, =mlu, —u,)

hy=h+xr=-= 2090,7kﬂ; u, = h, — Bv, =2090,7-3,61-10%-0,357 = 1969,8£
g g

: kJ ) kJ
hy=hy+r,=-= 2750,5k—; u, = h, — Py, =2750,5-5,2-10%-0,357 = 2504_,9k—
g g

= || =4.2-(2504,9-1961,8) = 2533k) =|N|z =2z =|z =21min 6,5 s

PV = NRT —3,61-10°-1,5= N, -831-290= N,, = 224,7Tmol
y por tanto:

2)

NN2 =xN2Nm =(177,5 mol |; No2 = xoero: =(471 mol
5 =5 +x L =1799407—8_ _ 5374 K
T 273+ 140 keK kJ
Aszm(sz—sl) con 2101 o ASV=6?
S, =5, =5 +2=1882 + ————— = 6,802 ——
T, 154+273 keK

La presion final en el aire es la misma que en el vapor, es decir, 5,2 bar:

o bV _52:10°-15
27 NR  224,7-831

=417,712 K
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3)

As = Z(XAs )= X, AS, + X, AS, = (xNchNz + xochoz)ln%— F{XNZ In%)
1 1

7 417,72 _8’31.( 52 5,2] J

As =(0,79+0,21)- —-8,31-In 0,79-In=22+0,21-In== |=7,581——
2 6 , molK

de modo que

AS = NAs = 1,703%J

El contenido en exrgia del calor suministrado por el depésito sera:

T
BQ = Q1,2[1_ T_a)

D
donde

Q. =AU = NAu= N(xNzchz + Xo,C\o, \T, - T,) = 596,21kJ
Por tanto:

290
B, = 596,21 (l— %] =|263,71kJ
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11.10.-En el interior de un cilindro C, con su émbolo correspondiente E, de didmetro 15
cm y que se desliza sin rozamientos, siendo todas las paredes adiabaticas, hay
un resorte r que actia sobre el émbolo oponiéndose a su movimiento con una
cierta fuerza constante F. C contiene 100 g de N, G.P. de c,= 1,04 kJ/kg K y
Pm=28, ocupando inicialmente un volumen de 20 litros a 17 °C. La presion
atmosférica, que actla sobre la cara exterior de E, es P,= 1 bar.

Se suministra al N, una cierta cantidad de calor reversiblemente ( sin salto

térmico en ningln  momento) de forma que dicho gas evoluciona segun un

proceso reversible isébaro hasta alcanzar un estado final en el que la

temperatura absoluta es triple de la inicial. Determinar:

1) Fuerza constante F que ejerce r e incremento de la energia almacenada
por r en el proceso.

2) AU, AH y AS del gas durante el proceso.

3) Calor intercambiado.

4) Variacion del contenido exergético del N, y valor del contenido exergético
del calor aportado al gas.

5) En el caso de que el calor fuera suministrado desde un deposito térmico

a Tp= 1000 K, calcular la destruccion de exergia por irreversibilidad.

Datos: T,= 290 K.

E

"ﬁ Fa
]

Solucion:

1)
La presidn ejercida por el gas, que sera constante a lo largo del proceso, es:

kJ

mrr 01kg-831 290K N
P]_ = = k = 430—2
PmV 58 X 50.10°%m° m
kmol
Equilibrio de fuerzas:
2 2 2 2
F+P, ”2 = lez S F=(R- Pa)”%: (430—100)%: 582 kN

Si la temperatura absoluta final del gas es triple de la inicial, su volumen también lo
sera, ya que la presion es constante:
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AE, = Fax=F S0 = F 2 o5 2 2 —[1319%0
T

: 0,157
4

2)

Au=c,(T,-T,)=(c, -RI3T, -T,)= 104-331.2.200- 43131

28 kg

AU = mAu = 01-431,3=|4313kJ
kJ
Ah=cp(T2—T1)=-~=603,2k—g—>AH =mAh=-.-=(60,3kJ

As:cpInL—Rlnﬂ:m:LMk—‘]eAS:mAs=-~-=114i

T, R kgK K
3)

Q= AUZ +W, W, = LV PdV = PAV = 430%- 40-10°m® =17,2kJ

Q., =431+17,2=|60,3kJ

igual, efectivamente, a AH, dado que el proceso es is6baro.
4)
ABlz =U,-U, _Ta(sz - Si)"' Pa(vz _Vl): +-=|10,04 kJ

Para calcular el contenido exergético del calor aportado, escribiremos un balance de
exergias. La exergia aportada se empleara: a.- en incrementar el contenido exergético
del gas; b.- en producir trabajo util; c.- en incrementar la energia almacenada en el
resorte; y, finalmente, d.- en la destruccion de exergia por irreversibilidad:

BQu = ABlz +VV1,2(uti|) +AE, +1 1)

En este caso, el trabajo til es nulo (porque el trabajo realizado por el sistema sobre el
exterior lo hace exclusivamente contra la atmésfera), e igualmente la exergia destruida
es nula, dada la reversibilidad del proceso. De modo que;

By, = AB? +AE, =10,04+1319=(23,23k]

5)
Repetiremos el balance exergético expresado en (1) para las nuevas condiciones:

T, T,
By, = 1--21=6031-—2+ |=...=40,2kJ
QLZ Qlyz( T ] { 31- )

D 1

402=1004+1319+0+1 = |l =17kJ
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11.11.-Un depésito A de capacidad 10 m* contiene aire (G.P. biatémico) inicialmente a
la presién de 1,5 bar y a la temperatura ambiental. Mediante una maquina M,
gue funcionara reversiblemente, y unas tuberias de conexion cuyo volumen y
capacidad calorifica se consideran nulos, se vacia completamente A y se llena
otro depésito B inicialmente vacio. Tanto las paredes de A como las de B son
diatérmanas, siendo la atmdsfera el tnico sistema con el que hay intercambio de
calor. La presion del aire en B, una vez vacio A, es de 6 bar.

1) Aplicando un balance de exergias al proceso, determinar la potencia
media de la maquina si esa operacién ha de realizarse en un tiempo
méaximo de z=1 min.

2) Una vez lleno el depdsito B y vacio el A, por medio de una vélvula by-
pass y que desconecta M, ponemos en comunicacion A y B,
alcanzandose finalmente el equilibrio. Determinar la exergia destruido
durante este proceso.

Datos: P,= 1,1 bar, T.= 290 K.

Solucion:

1)
Al ser las paredes diatérmanas, la temperatura del aire, tanto en A como en B una vez
alcanzado el equilibrio, sera T:

T =T, = 290K A nf _ e
= Bbar
P* =1,5bar SN=RY 6221mol; {?
VA = 10n7 RT, T2 =T, = 290K

Considerando el sistema cerrado [A+B], el esquema del cambio de estado en el primer
proceso (reversible) que tiene lugar, seria:
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VT PA P \Va V4 -ng,
+ ﬁ + )
U, S Vacio \dio
l&’ &
Estado 1 Estado 2

Dada la nulidad del trabajo volumétrico intercambiado por el sistema (V=cte) y de la
destruccion de exergia (reversibilidad), el balance de exergia se reduce a la sencilla
expresion:

ABlz =W, =W,

es decir, el trabajo neto producido por la maquina se emplea integramente en
incrementar el contenido exergético del sistema considerado.

WM:Bz_Blz(B;+B;)_(Bla+BlB): 1)
= lPaVA + (UZ _Ua _Ta(SZ - Sa)+ Pa(VB _Va))J_
_[(Ul_Ua_Ta(Sl_Sa)+ PaQ/A_Va))—I_VBPa]

Ya que U;=U, por tratarse de la misma masa de gas a temperatura constante, queda:

B PB
W, =T,(S ~S,)= NT, (s~ 5,)= NT,RIn % = V"B In 2.
R R
Pa
Ta
P,
2
1
Py
N R a P.
M X W
o Vve VA

Naturalmente, se comprueba que el trabajo aportado al sistema en la transformacion
isoterma reversible, calculado como su incremento exergético, da como resultado la
expresion del trabajo volumétrico en una transformacién isoterma reversible del gas
perfecto. Si se hace una representacion grafica en (P,V) de las referidas exergias y
trabajo volumétrico, se observa la identidad indicada.

Efectivamente, las exergias que aparecen (1) vendran representadas por las areas:

BzA = SQRXO; Bf = SZlaN; BlA = SiaR; BlB = SQNMo
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siendo sencillisimo comprobar que la expresion (1) se traduce en que la suma
algebraica de las areas indicadas coincide con el area de la superficie sombreada, tal
como se ha obtenido analiticamente.

Aplicacién numérica:

W, =10m’ ~1,5-102k—]\2/lni=2079,44k]:> We 2&2_.. =[34,66 kW

m 1,5 z

2)

Se ponen en comunicacion Ay B a través de v. Si B; es la exergia final del sistema en
el estado de equilibrio alcanzado, B, — B3, que es la disminucién de la exergia fisica
almacenada en el sistema, sera igualmente la exergia destruida por irreversibilidad en
el proceso 2-3. En resumen:

VB,,=1=B,-B,=PV*+|U,-U,~T,(S,-8,)+ P, -7, |-
_lUB _Ua _Ta(S3 _Sa)+Pa(VA +VB _Va)J:Ta(S3 _S2):

B A B PB
= NRT, In 2=y apt i L yapainf 14 22
2 v P

Aplicacion numérica:

I=10-1,5-10*-1n5=(2414,157 kJ

El esquema de cambio de estado que ha tenido lugar en este segundo proceso
(irreversible) seria:

vA
VA V‘;}z“, P, ‘pf
+ ﬁ T 15
Vacio
UL S,
Estado 2 Estado3
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11.12.-Un calorimetro de paredes rigidas e indilatables contiene un liquido

incompresible. La capacidad calorifica del conjunto es constante.

Mediante una resistencia eléctrica sumergida en el calorimetro y conectada a
una bateria, se eleva la temperatura desde T, hasta T, .Se supone que debido a
un aislamiento térmico defectuoso, se disipa al ambiente cierta cantidad de calor

Q

Obtener la relacién entre los rendimientos de esta operacién de calentamiento,
desde el punto de vista del Primer Principio (rendimiento energético o

convencional) y del Segundo Principio (rendimiento exergético).

Solucion:

Considerando como sistema el conjunto calorimetro + liquido, existe un intercambio

eléctrico W, (negativo) y un calor cedido Q, (negativo). Segun ello:
Balance de energia:
0, :We+AU12 :>AU12 =0,-W,=

:C(TZ_TI)

W,

Q.

A energia almacenada AU}
n= nenerg = =

energia empleada - |We|
Balance de exergia:
[7.|=AB} +B,, +1

A exergia almacenada  AB}

= Newers = exergia empleada - W,
La relacion entre ambos rendimientos sera:
2 2 2 2 2 TaCln£
¢ _AB _AUI_TaAsl+Pa(V1_Va)_AU1_TaA51 —1- I _
n AU} AU} AU} c(r,-T1,)
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11.13.-Un sistema cerrado consistente en N moles de gas perfecto, inicialmente en el
estado 1 (P;, T; ), experimenta un proceso reversible, intercambiando calor
Unicamente con la atmésfera, hasta alcanzar el estado final 2 (P, , T, ). Siendo
T, y P, la temperatura y la presion atmosféricas, y y el exponente adiabético del
gas, determinar el trabajo y el calor intercambiados por el gas durante el
proceso, y comprobar que el trabajo Gtil coincide con la variacion de su exergia.
Siendo P; <P, <P, y T; <T, <T, , dibujar el proceso en un diagrama (P,v) y
representar la exergia fisica especifica del gas en los estados 1y 2.

P S S
A 1 2
T.  Ta T2
I
\ a
Pa
b1
P1

Solucion:

El anico camino reversible que puede llevar el sistema de 1 a 2 intercambiando calor
Unicamente con la atmésfera, es el indicado en la figura: 1-1-a-11-2, formado por dos
isoentrdpicas y una isoterma (la atmosférica).

Ql,z =U, _U1+VV1,2 =U, _U1+VV1,| +VV|,|| +VV||,2

11

VPV =U,-U, = N—(T,=T,)
y-1
Vi

V:PaV =U, -U, = Ni(Ta—TZ)

11,2
Vi

VII VII
W, = [Pdv = jNRTd—V: NRT, InV1 = NRT, In1- —
' J Vv V

v, [ I

/)
Pl(%) y P T
= NRT, In a = NRT{ln—1+L|n—l)

Pz(Tz/ Ta)%_” R1Ir T

De modo que el trabajo y el calor totales intercambiados en el proceso 1-2 son:

W, =N—R1(T1—T2)+ NRTa[In%+1LIn%
2 =Y 2
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Q2=Q =W, =NRT, Inﬂ'l' ! Inl
’ ' ’ P 1-v T,

y el trabajo util:

VVl,2(L’1tiI) :VVl,Z - P,

a

(Vz - V1 )

La variacion de exergia es:

B,~B,=t4-U,-T,(S-S,)+R\,-V,)
R

U,-U, = N—2(1,-T,) Tu(S-S)=-N T, In - NRT, In 2 = —Q,
y-1 y-1°% T P :

2 2

Sustituyendo los valores obtenidos, comprobamos que, efectivamente:

B, — B, =W, )| cad.

11.14.-Contestar las siguientes cuestiones:

1)

2)

Determinar el minimo trabajo necesario para enfriar el aire seco de una
habitacién herméticamente cerrada y de V= 35 m® desde las condiciones
ambientales P,= 1 bar y T,=20 °C hasta —10 °C. Comparar este resultado
con el trabajo minimo que se requerir4 para calentar dicho aire hasta
50°C. (Considérese que el aire es un gas perfecto de c, =7 R/2).
Representar la exergia especifica, por unidad de calor, de la energia
calorifica en funcibn de la temperatura, y comentar el significado
termodinamico de la forma de esa funcion, comparando la regién de
temperaturas T> T, con la de temperaturas T< T, . De acuerdo con esa
comparacion, ¢, qué sentido tiene la frase “ el frio tiene mas valor que el
calor” ?.

Solucion:

1)

El trabajo minimo a aportar (naturalmente que debe hacerse por via reversible) es el
aumento del contenido exergético del aire, que, ya que AV=0, vale:

AB=AU -T,AS
. 5 .
AU =N Intz; N=PN_101310°35 ) pns 1
T, RT 831293

De modo que el trabajo minimo para enfriar el aire a —10 ° C seréa:

5 263
W. =AB=14561-—R-| —30-293:-In— |=]49,89kJ
: ( 293]

El trabajo minimo para calentar a 50 °C seria:

: . 5 323
W. =AB =14561-—R-| 30— 293-In— [=|4353kJ |< W,
’ & =
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2)

La exergia de una unidad de calor a T, siendo T, la temperatura atmosférica es 1-T, /T;
de modo que , segun se ve en la figura, para T>T, , la exergia del calor es siempre de
valor inferior a la energia calorifica. Por el contrario, para T<T, , y concretamente para
T<T, /2, la exergia tiene un valor absoluto mayor que la energia.

A p-T1,/7]

l V>
T
>

Ta
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11.15.-En el interior de un cilindro-émbolo de paredes adiabaticas hay 5 moles de N, y
2 moles de Ar a 2 atm y 17 °C. Mediante un proceso irreversible se comprime
dicha mezcla hasta 5,5 atm, siendo la temperatura final de 142 °C.

Considerando en N, y el Ar como gases perfectos de ¢, =7 R/2 y ¢, =5 R/2,

respectivamente:

1) Calcular la exergia inicial del gas.

2) Trabajo util y destruccion de exergia por irreversibilidad en la compresion.
3) Cual sera el minimo trabajo util necesario para comprimir el gas hasta

esa presion de 5,5 atm.

Datos: T, =290 K, P, =1,1 atm.

Solucion:
1)
blzul_ua_Ta(s.l._Sa)+ Pa(vl_va)
ul_ua:Cv(Tl_Ta):z(xini)'(Tl_Ta)zo
.
¢ dT P J
-s,=|ZIxc, |—-RIn-t=...=-4969—— yaqueT, =T,
s aTJa(xpi)T 5 . vaqueT,
Pa(vl—va):Paﬂ_RTa: Tli_'ra =---:—1O84,45L
] P, mol
J
=356,2— = Nb, =|24938J
=362, 2 58 =N
2)

Balance de exergias:
B =B, +W +1
siendo

I = TaASuniv = Ta(SZ - Sl)

pues el proceso es adiabatico y, al no intercambiarse calor con la atmésfera, ASyn, = S2
-S,.

S-S :Iz(xcpi )d?T— Rln%:--- :],166ﬁ
—S,—-S =N(s, —sl):---:8,166%e | =T.(S, - S)=2368,3J
W |=U, =U, - T.(S, - §)+ PV, -V)+T,(S, - §)=U, -U, + R.(\,-V)
U,-U, = 7-(%-%R+%§R)-(415—290)-1o3 =16,1kJ; P,(V, —V,)=--- = —4,45kJ

Sustituyendo:

w, -[1165%0)
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3)
El trabajo util serd minimo cuando la compresion adiabéatica se realice de modo
reversible, es decir, isoentrépicamente. En tal caso, la temperatura final sera:
71
P\
T,=T| 2 =---=396,9K
R

Q.,=0=AU +W = -W = AU;-W,, = AU + P,AV

AU =Ng, (T, -T,)=---=137752J; PAV = NR{TZ%—Tl%)z —4659,8]
2 1
luego

W, =—(AU + P,AV)=-9115,3] =W, | = 9.115k]

Evidentemente este trabajo, menor que el necesario en el caso anterior , coincidira con
el incremento de la exergia fisica experimentado por el gas en esta transformacién
reversible.
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11.16.-La exergia de 25 kg de hielo a —15 °C y presion ambiental de 1 atm es de 765,6
kJ, siendo la temperatura ambiental de 20 °C. Comprobar que este valor es
precisamente el maximo trabajo que podria obtenerse con ese bloque de hielo,
utilizando la atmosfera como depdsito caliente de calor.

Datos: Se consideraran incompresibles el hielo y el agua liquida. Cambio de
volumen en la fusion, nulo.
cn = 2,07 kJ/kg; C; =333 kJ/kg; c¢; = 4,18 kd/kg K.

Solucion:

Para obtener ese trabajo méaximo seria necesario disponer de una maquina ideal de
Carnot (CM). El foco frio de MC seria el hielo; y el foco caliente la atmésfera. Puesto
gue la temperatura del foco frio aumenta progresivamente (hasta llegar al punto de
fusion del hielo), seria necesaria una MC ideal que funcionara segun una serie de
infinitos ciclos infinitesimales, hasta que finalmente el hielo alcanzara su punto de
fusion. A continuacién en tanto durase la fusion del hielo, las temperaturas de los focos
caliente y frio serian fijas, y MC funcionaria segun un ciclo de Carnot entre 0 °C y la
temperatura ambiental. Finalmente cuando el agua liquida pasase de 0 °C hasta la
temperatura ambiental , MC deberia funcionar de nuevo segun una serie de infinitos
ciclos infinitesimales .

Consideremos separadamente las tres fases indicadas : 1) calentamiento del hielo
hasta 0 °C. 2) fusién del hielo; y 3) calentamiento del agua liquida hasta T..

Qa Qa Ra
Cad Cnd O
*SQ Q *8
hielo hielo+ig m
-15°CH0°C 0°C=cte 0°C-p 20°C
1)
oW, :5Qa+5Qa+6Q:§+%:o:>a\/\/1 :5Q(1_%]

Obsérvese que el trabajo producido en este intercambio infinitesimal de calor es
precisamente el contenido exergético (en valor absoluto) del calor intercambiado por el
hielo.

0Q=dU +P,dV =dU =m_c,dT;dW = mnch(l—%)d'r

SW, = 258mhch(1—%)dT = 25. 2,07-((258— 273)-293. |n%)= 80,8kJ

273
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W, :Q+Qa;%+%:0=> W, :Q[l—%]

a

|0| =AU + PAV =AU =m,C, =8325k]

293

W, =[8325( 1 -—— |=609,9kJ
273

De nuevo se constata la igualdad entre el trabajo obtenido y la exergia que sale del

hielo .
oW, = —5Q(1 —i)z —mlcl(l —Q}T
T T

Wy ==, me, =L r—15.418.( 273229329310 222 )= 74947
3 T 293

3)

De modo que el trabajo maximo total que puede obtenerse , que coincide con el
contenido exergético de la barra de hielo, era :

A x72)

Nota: En la practica el calculo de la exergia de la barra de hielo , y por tanto del trabajo
maximo obtenible, se haria asi:
B, =W =m,b,
b =lu~T,s+Py| =lu~T,s] =(b,~b,)+ b, +b,
= (u, —u, )+ (u,, — Uy, )+ (u,,q -u, )— T, [(sl -8, )+ (s,, — St )+ (s,,.q -5, )]:

)+b =

lig —

=2,07-(=15)+(=333)+4,19- (- 20)=293-[ 2,07. 1 28 _333 | 4 10.1n 253 |-
273 273 293
30,6242
kg

B, =25-30,624 =|765,6 kJ

AP
1 \h=1 2
P. > p— C
PT
—]
»T
T4 T2
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11.17.-Una maquina térmica funciona reversiblemente entre dos focos térmicos de

volumenes constantes y capacidades calorificas iguales de C= 0,2 kJ/ K, siendo

sus temperaturas iniciales T4 = 1000 Ky T, = 200 K.

El trabajo producido por dicha maquina se utiliza para mover una rueda de

paletas colocad en el interior de la camara |l ( ver figura), separada de la camara

| por el émbolo E, que puede desplazarse sin rozamiento. Todas las paredes y E

son adiabaticas.

Ambas camaras estan llenas de un mismo gas, que puede considerarse perfecto

monoatémico, inicialmente con el mismo volumen V= 200 litros, y en el mismo

estado del gas, que coincide con las condiciones ambientales T, = 300 Ky P, =

1 bar.

Por el rozamiento con la rueda de alabes maviles, E se desplaza lentamente.

Una vez finalizado el proceso se pide:

1) Trabajo cedido por la maquina térmica.

2) Presion, volumen y temperatura en ambas camaras.

3) Variacion de entropia en el universo y destruccion de exergia, indicando
dénde se produce y por qué.

4) ¢ Qué trabajo maximo podria recuperarse con una maquina térmica
reversible funcionando entre la atmdsfera y la camara Il ?. Representar el
valor de este trabajo maximo recuperable ( P,V).

T,

v 5Q;
dW ]

3Q2

T2

Solucion:

1)

El proceso finalizara cuando se igualen las temperaturas de ambos focos, momento en
que M dejara de funcionar. Por ser M reversible, debido a su funcionamiento:

2)

T, _dT ¢y . dT
niv:O:J-TIICT-'_ :C?:Tf:(TITZ)

1/2

AS,

u

=447K

W=0 -0, :Cl(Tl _Tf)+(T2 _Tf)J:C(Tl -7, _2Tf):"':

W se emplea en incrementar la energia interna de ambas camaras. U para un gas
perfecto =PV/(y-1). De modo que si la presion final (en ambas camaras) es Px:

5
61,2-10° =(Pf_51ﬂ=> P, :

2.1
3
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Ya que, para un G.P. monoatomico,

Cp

c

5 3
C :—R, :—R% =
P2 & 2 r

wl o

En | se cumple :

PV’ =cte=1.200°° = 2,02.VP =V, , =131171|=)V, , = 26883l

| : 15320 = Z’OZT'BLN = [T, , =397,45K
PTV:CtEi 1.200 202”26883
Il éoo == T == =T, =81456K
I, f

3)
En el proceso total (parcialmente reversible):
AS,, =AS, +AS;, +AS, +AS, =AS,
ya que la suma de los dos primeros sumandos del segundo miembro es cero por la

reversibilidad de M, e igualmente AS, es igual a cero por la reversibilidad del proceso
isoentrépico en |.

Tll,i I:)Il,i

T P,
AS, = N..(cpln L RIn—t ):--:119,66%

Destruccion de exergia:

| = TaASuniv :

gue se produce debido a la irreversibilidad del proceso que tiene lugar en Il por el
frotamiento de las paletas con el gas , donde se produce una degradacion de la energia
mecénica en calor.

4)
El trabajo méaximo recuperable sera el trabajo aplicado menos la exergia destruida:

W =6l2—35,9=

valor que correspondera al contenido en exergia que queda almacenada en las dos
camaras | y I, cuya representacion en (P,V) sera la superficie del area sombreada en
la figura.

B = SfaQ = SIIan

Bll,f = SIfRaA
de modo que:

Bl,f + Bll,f = SlfRa
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PAT, It I
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11.18.-La figura representa el esquema de un amortiguador neumo-elastico, que

soporta una plataforma de carga, constituido basicamente por un conjunto

cilindro-émbolo que alberga aire (G.P. biatébmico) y un resorte elastico r (f= -k

AX), cu%a longitud natural es H= 1m. La seccion recta del cilindro-émbolo es A=

100 cm*®.

Inicialmente (estado 1) el amortiguador soporta el peso propio de la plataforma

F= 10 kN, siendo la longitud del resorte x, = 80 cm y la temperatura del aire T, =

T, =300 K.

Se empieza a cargar la plataforma ( lentamente, de forma que se puede

considerar un proceso cuasiestatico y sin rozamientos mecanicos ) hasta que la

carga soportados llega a ser 3F= 30 kN. Suponiendo adiabaticas todas las

paredes durante esta proceso, calcular:

1) Cuanto bajan el émbolo y el cilindro en la operacion de carga, y cual es la
temperatura del aire al final de ella.

2) Mediante un balance de exergia, el trabajo desarrollado por la carga
(variable) en el citado proceso.

Transcurrido un largo tiempo, la temperatura del aire vuelve a ser la

atmosférica. Calcular:

3) Cuanto descienden el émbolo y el cilindro en este proceso de igualacion
de temperaturas.

4) Energia calorifica intercambiada por la atmésfera y exergia destruida en
el conjunto de ambos procesos.

Nota: Los pesos del conjunto cilindro-émbolo, del aire que encierra y del resorte

se consideran despreciables.

Faw WF
A A 3F
G.P. =
=14
M P.Ty (P2T2) I”
A 4
H A& A
Fa Fr Fa
X1 r X2
Fr2

Solucioén:

1)

Equilibrio de fuerzas en el estado 1:
F+PA=RA=PA+F,, =

F _ 10000 :SOOOOE

H-x, 1-08 m

=F,=F=k(H-x)=k

Equilibrio de fuerzas en el estado 2:
F,, =30000 = 50000-(1—x,)= x, =0,4m
Luego el émbolo desciende

X, —x,=0,4m
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P::Pa+§:>P,:llbar; P2:Pa+%:>PZ:3lbar

Como el proceso del aire en el cilindro-émbolo es adiabatico reversible:
1

PV =RV} = Ry =Py] = y, = y{%T =0,0954cm
2
de modo que el descenso del cilindro sera:

H —(x, +y,)=100— (40— 9,54)=[50,548 cm|

Igualmente,

y—I1
T, = T{ﬂ} = T, =403,351K =[130,35°C
y

2

2)

Balance de exergia: el trabajo comunicado al sistema por el desplazamiento de la carga
sera igual a la suma del incremento exergético del das mas el incremento de la energia
elastica del resorte:

.| =AB, +AE,; AB, :|U—1r;,S+P,,Vl2 =U,-U,-T,(S,-S,)+P,V,-V,)

U, -u, =222 L goa 787
Yy -1
S,-8,=0 = || =9790,27
PV, ~V,)=-=-10458]
8, =Ll -, - (1 - F]= - =s0007

3)
El descenso del émbolo es nulo, ya que se siguen conservando las fuerzas que actuan
sobre él. Por tanto, F,=F 4, y su longitud no varia en el proceso de relajacion térmica.
El gas contenido en el cilindro experimenta un proceso isébaro, de modo que:
AN AN
L 1T, T,
de modo que el cilindro descendera

=y, =T1lcm

a

Y, — ¥y =2,44cm

Wy ==P,(V, =V3)==PA(y, = y3)=+--==T5791J;AU, s =—AU, , =—1894,78J

= Q3 =W, + AU, =---=(—2652,7J

dado que
11-10°-0,2-0,01= N -8,31-300 = N =0,8825
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¢ = AS =1,2%=>1=T0AS =|360J

univ univ

que es la destruccion de exergia originada por la transferencia de calor, con salto
térmico finito, entre el gas y la atmdsfera.
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11.19.-A y B son dos conjuntos cilindro-émbolo de paredes rigidas, de capacidad

calorifica nula y adiabaticas, excepto la pared comun MN que es perfectamente
diatérmana.

A contiene inicialmente ma = 1 kg de agua en estado de vapor saturado seco a
160 °C, y B contiene mg = 1 kg de amoniaco en estado de liquido saturado a
23,7 °C. Los émbolos, sin peso, pueden desplazarse sin rozamiento. Las masas
Ma y Mg son tales que mantienen las presiones necesarias para el equilibrio.

Se inicia el proceso y, al cabo de cierto tiempo, se vaporiza integramente el NHs.
Justamente en el instante en que termina la vaporizacion, se pide:

1) Titulo de vapor en A y exergia destruida por irreversibilidad hasta ese
momento. ¢ Cual es la causa de esa destruccion de exergia?.

2) Representar en (P, v) las variaciones de contenido exergético en el H,O y
en el NH; .

3) Incremento total de la energia potencial de Ma y Mg , en kJ.

4) Si mediante un proceso ideal reversible retomaramos el sistema a su
estado inicial, ;qué trabajo empleariamos en ello?.

5) Después de terminar la vaporizacion del NH; , el proceso continia hasta
llegar al equilibrio final. Se pide calcular el trabajo total intercambiado
con la atmésfera a lo largo de todo el proceso.

6) Representar esquematicamente en ( T,s), (h,s) y (P,h) los procesos
globales del H, O y del NH; , con indicacion de calores intercambiados,
incremento de entropia del wuniverso y exergia destruida por
irreversibilidad.

Datos: P, = 1 bar, T, = 27 °C.

Solucién:

De las tablas correspondientes se obtienen los valores (m3,kg,kJ,K):

COMP. [Ps (bar) [T °C |v v h h r s’ s”
H,O 6,18 160 ]0,0011021 ]0,3068 |675,6 2758 2082 1,9427 16,7508
NH, 9,653 23,7 10,01654 0,1331 |292,182 | 1461,33|1169,15 |1.1027 |5,0444

Igualmente de la tabla del vapor NH3 recalentado, se obtiene:
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3

m
—0214™
9,6530ar } . Y kg
0
1e0rc h=18142"
kg

1)
Dado que ambas transformaciones, en el H,O y en el NHz, son isébaras, los calores

intercambiados seran las respectivas variaciones de sus entalpias, de modo que:
AhP =1169,15 = my;, - 2082 = my;, = 0,56155kg = m;, = 0,43845kg

por lo tanto
mA
X5 = ":p =|0,43845
m

116915 116915
I =T,\AS,,, =T,\A +A =30 —— — [=300-1,2404 = 372,12kJ
A SJFIIV A( SNH3 S—( 20 ) C{ 296,7 433 ) :L

La causa de esta destruccion de exergia es la irreversibilidad térmica por el paso de
calor de un sistema a otro con diferencia finita de temperaturas.

2)
P (bar) A H,O

C

6.18 K 1

, <

1013 ;\/ A\ N D\ 160 °C
>3 >
;’ S + s 100 °C

0,03564 < <

M B A X 27°C

X,=0,44 v
>

% :_S“*Mam } — b, —b, = Vb = S 01 — S = disminucion deexergiadel H,0
b2 - SZBMaCZ
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P (bar) A NH;
C
A
S M S
»-
9,653 | 23,7 °C
Il
1,013 /\ < /\ a
D C 27°C
\"/
|
b| = SIAMBaDI b. =Vb= =di i iond fadel NH
b =S = b —b, = Vb= S\zicon = disminucion deexergia 5
I = Sugacil

Adviértase que ambos sistemas, H,O y NH; , experimentan una disminucién de su
contenido exergético : el NH; “recibe” calor y “pierde” exergia.
La suma de los dos valores absolutos de ambas disminuciones de exergia sera igual a
la suma del incremento de energia potencial de los cuerpos Ma y Mg y la exergia
destruida por irreversibilidad. En resumen, la expresion del balance de exergia en el
proceso total que ha tenido lugar para ambos fluidos seré:

(bl_b2)+ (bl -b, ):AEP +1

o bien sencillamente:

B,—B, = AE, +|
3)
AE, = AEA + AE® = (P* — P AV* + (PP - P AV® =
= -518-0,56155- (0,3068 — 0,0011021) + 865,304 - (0,1331— 0.001654) =| 24,818 kJ
4)

Para recuperar el estado inicial habra que recuperar, naturalmente, la disminucién de
exergia que ha habido en el anterior proceso, Bi-B;, de modo que habra que aportar un
trabajo total igual al valor de dicha disminucion:

W|=B - B, = AE, +| = 24,818+372,12 = 396,94kJ

Parte de este trabajo seria aportado al sistema por la disminucion de la energia
potencial que se produciria en el retorno al estado inicial, de modo que:

Wigo| = 372,12k3

Obsérvese que el trabajo aportado es justamente el valor del la destruccion de exergia
gue tuvo lugar en el proceso.
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Suponiendo que el H,0 en A permanece en estado de saturacion(x/ < 1),en B quedara
vapor de NHj; recalentado a 9,653 bar y 160 °C. Por tanto, haciendo un balance de

g0oc — h'3ypsc = My - 2082 =1814,12—192,182 = mj, =0,731kg

4., _
Myaleoec = higoec
Por tanto el titulo de vapor final en A seria:

A
4 My, 0,269
xf — _A = ——
m

=0,269

Wy =F, (AVA +AV? ): P, I._ ’nl/:q (v '_v')HZO,l60°C + (V|60°c — Ve )NH3 J:

=P,[-0,731-(0,3068 - 0,0011021)+ (0,214 - 0,001654)| =[L1 1 &/

T °CA H,O
6,18/bar
C
160 3/ 12
(-} )
0,27 0,44
A s
0K C B 6,75 (JIg-K)
AT °C NH;
160 11
C
/\9,65 ba
23,7 >
/ | ||\
(+) (+)
M N Q >s
0K 1,1 5,04 (Jg'K)
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S,
hz_hl:ql,Z :L Tds:leBA<O

s, G+ =0= |S.LZBA| = ‘SI LM ‘
h, —h, =0 :L TdS=S|’”’NM

5 |S.3CA| = ‘S,III,QM‘
hz —-h, = O3 = J.SZTdSZ Syce <0

s G253 + G :OZ>|823(:B|:‘S|,|H,QN‘
h||| _hu = :J.sn Tds:SII,III,QN

I =T, =AS, :Ta[(sm -5 )_(Sﬂ — S )]:Ta(M_Q_@‘)

AH (kd/kg) H,0 6,18 bar
A 1
2758
B

hz /
hs :

6756 | !
l D E »S (kJ/kg-K)
1,94 6,75
Ah (kJ/kg) NH;
P
1814,2 I
9,653 ba
Q Il
1461,3
C
R
292,271
i F G 3 (kJ/kg-K)
1,1 5,04
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hy —hy =q;n =RO

hy—h, =gy, =BC<0 ..
— (923t 49ym =0=|BC|= |QP|
hy —hy = 9um = or J

h=h =4z :E—< 0}‘]1,2 +q,,=0= IE| :|R_Q|

J4c|=[rA

1=1,45,,, =7, (FG|-[ED))

P (bar H2.0
160 ° c

$156,75 kJ/kg'K

6,18
cl B A
>
675,6 2758 h (kJ/kg)
P (barh NH;
23,7° c 160 °C
9,653 > ,|,|/ > I
s,=5,04
N Q
>
2922 1461,3 18142  h (kJ/kg)

S|

hy —hy =40 =
hy—h,=q,,=BC<0

— }‘12,3 +qy=0= |R.| = |N_Ql

by —hy = 9um = NO

b =h = s :Ti< 0}‘]1,2 +q,,=0= IE| - Wl

-
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Nota1: Las escalas empleadas en los diagramas esquematicos no tienen por que ser
las mismas

Nota2: El balance de exergias expresado en el apartado 2) podria detallarse de la
siguiente forma:

Ab® =ul —ul —Ta(szg —S,B)+Pa(vég —v,B)z
= (h"—PBv' ‘)— (h'—PBv')— T, (s"—s")+ P, (v'—v')+ lTB (s"—s')-T" (s"—s')J =

=—(=V)\PP-P)-T,(s"=)+T?(s"~-5) (1)
—AEE
Igualmente:
Ab* = (hz _PAVZ )_ (h"—PAv'>—Ta(s2 _S")'*'Pa(vz _V”)'*'lTA (Sz _S”)_ Ta(sz _S”)J:
=(P* =PV -v,)-T,(5, =)+ T*(s5,-5") ()

—AE#

Sumando (1) + (2):

Ab* + Ab® = B, — B, =—(AE! + AE?)-T,AS,,, =[B,— B, =AE, +1

univ
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11.20.-Un recipiente adiabatico esta dividido en dos partes A y B por una pared rigida y
conductora contiene en la parte A vapor de agua a 1 bar y titulo 0,1 y en la parte
B 2 kg de vapor saturado seco a 10 bar. Calcular:

1) La masa de A para que, cuando se alcance el equilibrio térmico, la
presion en ambos sistemas sea de 6 bar.
2) La entropia generada y la exergia destruida.
A E
Solucién:

pa= 1bar ps = 10bar
Xa=0,1 mg = 2kg
P’fina = GbAr

1) Como el sistema es adiabético, la variacion de energia interna total del sistema es
cero:
AU, =0 = AU =AU,+AU;=0
= U,-U,+U,-U,=0

mA'(GA_UA)"'mB'(GB_UB)ZO

Siendo U, y Uglas energias especificas finales de A y B. Calculamos la variacion de
energia interna de A, mediante las tablas correspondientes.

=1b 3
Pa =108 | = 417,36 v'=1,0432.10° T
tablas vapor kg kg
3
u'= 2.506,1 v'=1,604""
kg kg

u, = u+x,  (u'-u')= 417,36+ 0,1 (2.506,1— 417,36) = 626,234%

g
Vo = VX, - (Vo) =1,0432.10° + 01 (1,694-1,0432.10°° ) = 0,17033§
g

En el estado final:
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s = 6bar } o= 669,9 = v'=11006.10° ™
tablasvapor | — 0 0% kg ST kg
kJ m?
u'= 2.567— v'=03157—
kg kg

V, -V 017033-1,1006.10°
v'-v'  0,3157-1,1006.10°

Xa

=0,5379

kJ
U, = U+X, (u"-u) = 669,9+0,5379-(2.567 — 669,9) = l690,65k—g

Igualmente calculamos la variacién de energia interna de B, mediante las tablas
correspondientes.

=10bar 3
Pe —u, =2583%0 v, =v'=0,1044""
vapor saturado seco kg kg
y en el estado final:
pg = 6bar 3
Po = u'= 669,97 v'=1,1006.10° T
tablas vapor kg kg
3
u'= 2,567 v'=0,3157 1
kg kg

g VamV_ 0,1944-1,1006.10°®

= - 5 =0614
V'~V 0,3157-1,1006.10

Uy = U'+X, - (U"-U')=669,9+ 0,614 (2.567—669,9):1.835,78%

Sustituyendo en la ecuacién inicial:

mA‘(aA _UA)+mB'(aB_uB)=O

-my (g —ug) —-2.(1.835-2.5836)

- =|1,405k
(@, —u,) 2.690,65 — 626,234 J

m, =

2) La entropia generada de un sistema adiabatico corresponde a la suma de variacién
de entropia de ambos sistemas.
AS,, = ASy, = AS, +ASy
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Para el sistema A:

Pa = 10ar } §=13006 L §'=7,35509 L
tablasvapor| > kg K o kg K

kJ
s, = S+X, -(s'-8) =1,3026 +0,1-(7,35599 - 1,3026) = L90828kg—K
P, = Bbar } §=1,0312 2 §'= 6,760
tablasvapor| — S kg K ~ 7 TkgK

kJ
8, = S+X, -(8'-8) =1,9312 +0,5379-(6,76-1,9312) = 4,5286kg—K

_ kJ
AS, =S, -S, =m, (5, —s, ) =1,405-(4,5286 - 1,90828) = 3681 -

Igualmente para el sistema B:

Pe = 100 } = §'= 6,5863
tablasvapor seco| % 7% T O gk
Ps = Obar } s=10312 L g=p76 L
tablas vapor = ST kg K - TkgK

kJ
§, = S+X, -(s'-8) =1,9312+ 0,614 (6,76-1,9312) = 4,896kg—K

ﬁ kJ
AS, =S, -S; =m, (8, —s,) = 2-(4,896-6,5863) = 338~

Sustituyendo en la ecuacion inicial

K
AS,, =AS,, =AS, +AS, =3,681-338= 0,301?3

y la exergia destruida seré:

E,=T,- S, =293-0301=[8823kJ
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11.21.-El agua hierve a la temperatura de 100 °C cuando la presion p, =1latm. Calcular
la exergia del agua hirviente, suponiendo que su calor especifico medio entre los
100 °C y la temperatura ambiente t, =15 °C es constante y vale 4,19 kJ/kg °C.

Solucion:

Considerando al agua como sistema cerrado y refiriendo a la unidad de masa
calculamos la exergia especifica:

e = U-U,+ p(v-vy) - Tu(s-Su)
Como el agua en estado liquido es incompresible v = v,
Para calcular la variacion de la energia interna y de entropia :

U-Uy = ¢ (t2-t1) = 4,19(100-5)=356,15 kJ/kg

S—s,=cC- In£:4,19In§:L083k—J
T, 288 kg- K

Sustituyendo obtenemos:
e = 356,15-288-1,083 = 44 kJ/kg
gue es la fraccién de energia disponible para utilizarla directamente en trabajo técnico.

Si suponemos un proceso de calentamiento del agua de 15 °C a 100 °C, considerando
el sistema adiabatico y Segundo Principio de la Termodinamica el Primer Principio de la
Termodinamica, obtenemos:

Qn—-W, =U,-U,;
W, =Wy, _[VVR12|

}:}[\Nm2|:U2_U1:C'(t2_tu)

M| = ¢ (t, —t,) = 419 (100—15) = 356,15%

gue es la energia en forma de trabajo que hay que suministrar al sistema para elevar la
temperatura de 15 °C a 100 °C.

De toda esa energia solamente 44 kJ/kg, seran exergia del agua a 100 °C, es decir,
estaran disponibles para convertirse directamente en trabajo técnico. El resto 312,15
kJ/kg es trabajo destruido a causa de las irreversibilidades del proceso. En este caso el
diagrama de exergias es:
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356,15 Kfkg

Ep=312 klfke

E=44 llike
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11.22.-En una instalacién circula aire por el interior de una conduccidén no aislada
térmicamente. Debido a la cesién de calor al medio ambiente, la temperatura
disminuye de 100 °C hasta 70 °C. Su presion desciende desde 1,4 atm al
principio de la conduccién hasta 1,4 atm al final de la misma. Calcular la exergia
perdida suponiendo que la temperatura ambiente es de 15 °C.

et

a
{’l‘ AMBIENTE
Q
Sisterna Adiabatico

Solucion:
t; =100 °C
pl = 1,5
t,=70°C
p.=1,4 atm

Cpaire =1,004 kJ/kg OC

Vamos a resolver el problema de dos formas.

* 12 forma: El proceso es irreversible por lo que se genera una entropia ASj., > 0.
Consideramos un sistema adiabatico que agrupe al sistema tuberia y al sistema medio
exterior o ambiente. Como la tuberia no estd aislada existira una transferencia de calor
entre el sistema tuberia y el sistema ambiente.

Al ser adiabético el sistema Q = 0 kJ, luego:

AS = % + ASrn—:-v = ASrrev = AStuberia + ASanbiente

Calculamos la entropia del sistema tuberia y del sistema ambiente:

ASuberia =n-cp- |n£— n-B. |n&
T m ]
ASyperia = 1,004 In% _83l4 Inﬂ = —0,0643k_‘]
373 2897 45 kg- K
as, = Q_ L004(70-100) )0 K
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Sustituyendo:
kJ
AS,,o, =—0,0643+0,1045= 0, O4k_
g
y por lo tanto obtenemos una exergia perdida de:
kJ
E,=Tu-AS,, =288-0,04= 1L15k—
g

* 22 forma: Se calcula la exergia en el estado 1 y en el 2, la diferencia de ambas nos
dara la exergia perdida:

0.30h (8h) 13.00h
E,=H,-H,-T,-(S,-S,)=¢, (T,-T,)-T, (S,-S,) =

¢, (T,-T,)-Tu- [cp-InL—E-InPl

Sustituyendo:
E, =1,004- (100 -15)— 288-| 1,004 In 3r3_8314 1,15 4408k—‘J
288 2896 1 kg
E, =1,004-(70—15)— 288-| 1,004 In43_8314 | 14 32,5k—J
288 2896 1 kg

kJ
E,=E —E, =44,08-325=(1157 —

kg

con lo que obtenemos el mismo resultado.
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11.23.-Dibujar el diagrama de exergias y energias de una maquina térmica irreversible
gue funciona entre un foco caliente a 1.000 K y un foco frio a 400 K y que tiene
un rendimiento del 45%. Considerar T, =T,

W
Solucion:
W
n = —_t_ 1_@
Q Q

* Diagrama de energias: a la maquina térmica se le suministra una energia en forma de
calor Q. De esta energia una parte se transforma en trabajo util Wt y el resto se entrega
al foco frio en forma de calor.

ry
-

MAGUINA
TERMICA

Q2] =01- Ty 0
|QD| =D=55Q

Wt= rLtQ
W= 0,450

* Diagrama de exergia: La capacidad de trabajo técnico o fraccion de energia que se
puede convertir directamente en trabajo del calor Q es A; = n. -Q, donde n. es el
rendimiento de una maquina térmica que describe el ciclo de Carnot entre dos focos
uno a 1.000 K y otro a temperatura ambiente T, = 400K. Por lo tanto, la capacidad
técnica total sera:
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| b=050Q
T ol00%e

MAQUINA
TERMICA

E=( f; Oy

Ep= 0,150
W= 0,450

_1000-400 0-06.0
©7 1000 -

La capacidad de trabajo técnico entregado por la maquina sera:

n
A, =W, =ﬂt'Q:i

La diferencia entre ambas sera la exergia perdida a causa de las irreversibilidades.

Ep =Au-Ay :(nc_nt>'Q

La exergia se destruye a causa de las irreversibilidades.
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CAPITULO XII

Diagramas Termodinamicos
de Mayor Interés.
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12.1.- Un cierto gas satisface la ecuacién térmica de estado P v= RT + BP, donde R es
la constante universal de los gases, y B una cierta constante caracteristica del
gas. Siendo su capacidad térmica especifica ¢, = a + bT, donde a y b son
sendas constantes, se pregunta:

1) Determinar la pendiente de las isotermas, isébaras, isoentropicas e
isécoras en los diagramas termodinamicos (T,s), (P,v) y (u,v).
2) Explicar como se construirian en el diagrama (P,T) las lineas de energia

interna constante (isodinamicas), volumen especifico constante y
entropia constante que pasan por el estado 1(P4, Ty ).

Solucion:

1)
Pendientes en (T,s):

. Isotermas: 0]

. Isbbaras:

ay_T__ T
0s ) c, a+R+bT

p

. Isbcoras:

. Isoentrépicas:

Téngase en cuenta:

Pendientes en (P,v):

. Isotermas:

8_P __P(V—B)_—P
(av],_ (v—B)?  v-B

. Isébaras: o

o Isécoras:

. Isoentrépicas:
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Téngase en cuenta:
P:E: 9P ___RT > — Tds= u dP+| P+ M dv
v—B ov (v—B) oP v Jo

Ju P du
(ap] __p+(av),3_ PY*RdT _ _RP+Pg, Py

., (ou)  duv-B ¢(v-B) v-B
P TR

ou) _(ou)(dT) _duP.fou) (ou)(fdT) duv-B
oo 0T Jlov ) dT R'{oP oT [{oP ) dT R
Pendientes en (u,v):

. Isotermas: ol

pues

W) (P _p_ RT o
ov oT v-B

o Is6baras:
(a_u) =(a+bT)—=
ov )
J Isocoras:
o Isoentrépicas:
M) p
ov |
Pues Tds=du + Pdv
2)
.
uM)=u,+ J(a+ bT)dT
TO
o Isodinamicas:
du=[24) ap+[2Y) ot = |du = 0 — rectasverticales|
oP aT Jo
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Pues
) _(au)(av) _g
oP ov || oP
Isbcoras:
V1=—RT]‘;BP]'; PVl:RT+BP
1

Variando P se determina T para cada v=v;.

ds= 9 dT + 9s dP=0=
aT Jp oP

Isoentrépicas:

T oP T

C
iidT—(ﬂldP=O+—a+bT+RdT—§dP=0

Variando T se obtiene el valor de P correspondiente a cada valor de S.

T P
a+R)In—+b(T-T.)=RIn—
( ) = (T-T) 5

1 1
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12.2.- La figura adjunta representa el diagrama entrépico de un determinado fluido. En
ella los puntos 1 y 2 son los puntos representativos de dos estados distintos
determinados. Encontrar razonadamente cual es la relacién entre las areas de
las dos superficies sombreadas.

Solucién:

Observando cuidadosamente la figura:
hl = hl’
= h,—h,=h,—h.=h,’~h
h2 — hz} 2 1 2 h‘l 2 1
Los puntos 1°y 2 se encuentran sobre la misma isébara, por lo que la diferencia entre
sus entalpias sera igual al calor intercambiado por via isobarica reversible entre los
puntos 17y 2, y por lo tanto en (T,s) su representacion grafica sera el area de la
superficie Sy,ca, Ya que
2
QI',Z(P:cte) = J"Tds =S = hz_ hl' = hz_ hl
1(P=cte)

Igualmente:

-
Ql,2'(P=c!e) = JTdS = SIZ'EB = hz' _hl = hz_hl

I(P:cle)

De modo que Sq,g. Si a estas dos superficies de igual area se les resta Sipgc, las
areas que quedan, que son las sombreadas, son efectivamente iguales.
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12.3.- Un conjunto cilindro-émbolo, sin rozamientos, manteniendo a P cte, contiene en
su estado inicial, 50 litros de un vapor humedo de titulo x=0,91 a la temperatura
de 160 °C. Se pone en contacto térmico con un depésito de 0,8 m* que contiene
un gas perfecto biatébmico a 1,5 bar y a la temperatura ambiental de 20 °C.
Siendo la presion ambiental de 1 bar, se pregunta:

1) Variacion total de entropia una vez que se alcanza el equilibrio final,
supuesto aislado el conjunto de ambos sistemas.

2) Idem, suponiendo que ambos sistemas intercambian calor con la
atmésfera. Se considerara al agua liquida incompresible, de densidad 1

g/ cm® y de capacidad térmica especifica 4,18 J/K-g.

3) Exergia del vapor en el estado inicial. Representar la exergia especifica
de ese estado en el diagrama p-v.

1)
v, = v+x, - (v'4+v') =1102-107 +091- (0,307 -1,102- 10‘3) =0,279 m’/Kg
v _50-107
v, 0,279
Supongamos inicialmente que la temperatura final del gas es T, =160 °C.
Variacion de energia interna del gas:

AU = N-%-(Tu -T,)=14333 KJ

=0,18 Kg

NPV _15-10°-08
RT 8,31-293
Si todo el vapor condensase, la variacion de su entalpia seria:
—AH=m-(h, —h')=m-x, - (h"-h')= 340,44 KJ
Como es mayor que la AU supuesta para el gas, significa que efectivamente, la
temperatura final es T, = T; =160 °C y que el estado final del agua de un vapor
humedo de un cierto titulo x,.
—AH=14333=m-(h, - h,)=m(x, — x, )(h"-h) x, =0,52

=49,28 moles

AS,,=m -(s2 —s1)= m(x2 - x])% =-0,33 KJ/K

gas

AS =h{#R-ln(T“/TI)—R-ln(pn/p]))=N-%-ln(T“/Tl)=0,4 KJ/K

Por tanto la variacion total de entropia del universo sera:

ASIM[V. = ASagua + ASgas = 0,07 kj/K

2)
T, KJ
Asagm=m.(sa_s])=m.(cl.ln273—sl)=—1,076 /K

AS =Qa =1315 KJ/K

atm.

o

A5, =N— (1, /1) = 0:

gas _1

Q,=-Q=H,-H,=m-(h,—h,)=m-(h, —¢c,T,)=38545 KJ

=2
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3)

E, =m-[u1—ua—Ta-(sl—sa)+pa-(vl—va)]

A

/ N—

>

u —u, = (ul - u')+ (u'—ua) = X, -(u”—u’)+ c -(Tl - Ta) =2153,37 KJ/Kg
s, =, = (s, =8)+(s-s,) = x, TL+ ¢, -In(T,/T,)=6,010 KJ/(K-Kg)

1

p,-(v,—v,)=2816 K /Kg

E, = 7528 KJ
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12.4.- Partiendo de 20 bar y titulo 0,4 calentamos a temperatura constante vapor de
agua hasta titulo 1. A continuacién, mediante una transformacién que en el
diagrama T-s es una recta, pasamos al estado de 2 bar y titulo 0,6. Determinar

el trabajo de expansién en cada transformacion.

Solucién:
TJI.
2
3
=S
p:1= 20 bar p2=p1 ps= 2 bar
X1 = 0,4 X1=1 X3 = 0,6
T2:T1
De las tablas de vapor himedo, obtenemos:
p t \ v’ u’ u” S’ s”
(°C) | (m®/kg) | (M*/kg)10 | (k/kg) | (kI/kg) | (kI/kgK) | (kI/kgK)
(bar) 3
20 (212,4|1,1767 | 0,09963 | 906,44 |2.600, | 2,4474 | 6,3409
3
2 1120,2(1,0605| 0,8857 |504,49(2.529, | 1.5301 | 7,1271
5

- Transformacion 1-2: isoterma y is6bara:

v, = Vox- (v'-v')=1,1767-10° - 0,4- (0,00963-1,1767-10° ) = 0,405Z‘—

Sustituyendo

v, =V'=0,09963 1

3

kg

3

g

2
W, = j pdv = p- (v, —Vv,)=20-1,013-10° - (0,09963 - 0,405)-103
1

kJ

W, =119,67 —

g
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- Transformacioén 2-3: aplicamos el Primer Principio de la Termodinamica,
Qup=Wyz+U;-U, =W,=0Q,;-U;+U,

Calculamos el calor Qy3:

Q T,+T.
AS, :% = Qyp = T'(Sa _Sz) = 2 : -(53—32)
. C kJ
S, = S+X, - (3'-8)=15301+0,6- (7,1271-1,5301) = 4,883kg—K
s,=9'= 6,3409k—J
kg K

T,=212,4+273=4854K
T, =120,2+ 273=393,2K

485,44 393,2 kJ
5 =————-(4,883-6,3409) = —638,12—
2 kg
La energia interna sera:
U, = U'+X, - (U'-u')= 504,49+ 0,6 (2.529,5- 504,3) = 1.719,496:—;
u, =u"= 2.600,3k—J
kg
Finalmente sustituyendo en la ecuacion final, obtenemos el trabajo.
kJ

W,, =Q,, —U, +U, = -638,12-1.719,496 + 2.600,3 = 242,67k—g
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12.5.- Partiendo de 1 bar calentamos a volumen constante vapor de agua hasta 20 bar
y titulo 0,5. A continuacién expandimos a temperatura constante hasta 6 bar.
Suponiendo los procesos reversibles, calcular la entropia generada y la exergia
perdida, cuando el calor lo suministra a una fuente a 1.000 K. Temperatura

ambiente 20 °C.

Solucién:
Pi T,
.l /_\ A g
p3 ]
B 1 <
FF.F
1 istcoro 2 isotermo 3
p:=1 bar p. = 20 bar ps= 6 bar
Xo = 0,5
Como los procesos son reversibles:
Q Q. +Qy
AS= ASyq _?233_31_1#
donde T es la temperatura del foco caliente T=1.000 K
Calculamos Qj,, al ser un proceso isécoro W;,=0:
Qp=U,-U,
De las tablas de vapor hiumedo, obtenemos
p t v’ v’ u’ u’ s’ s”
(°C) [ (m3¥kg) | (m3kg)10™ | (kJ/kg) | (kI/kg) | (kIkgK) | (kI/kgK)
(bar) 3
1 (99,63|1,0432| 1,694 |417,36(2.506, | 1,3026 | 7,3594
1
20 (212,4|1,1767 | 0,09963 |906,44 |2.600, | 2,4474 | 6,3409
3
1 (1] 1 kJ
U, = U+X, - (U"—u) = 906,44+ 0,5- (2.600,3— 906,44) = 1753,37E
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Determinamos el pto.1 a partir del volumen especifico de 2, ya que vi =V,

3

V, =V, =V X, - (V'—v) = 11767107 + 0,5- (0,09963 - 1176710 ) = 0,0504%

N -V’ 0504-10432-10°
1T ov'—v' T 1694-1,0432-10°°

=0,0291

kJ
U, = U+x, - (u'-u’) = 417,36+ 0,0291- (2506,1- 417,36) = 478,266

Sustituyendo, obtenemos un calor de:

kJ
Qi = U, ~ U, =1753- 47826~ 127511,

Para calcular el calor Q,3, como el proceso 2-3 es isotermo y reversible:

Q23:T3'(33_52)

kJ
S, = $+X, - (8'-8) = 2,4474+ 0,5-(6,3409 - 2,4474) = 4,39415kg—K

7,966637167 kJ Tabl lentad {pa =6bar
S3= 1/, —— abla vapor recalentado
3 kg K vap t,=t, = 212,4 °C

Sustituyendo:
Q, =T, (s,—s,) = 4854 (7,96663— 4,39415) = 1754,08k;—JK
Calculamos s;,
s, = S+X, - (8'—8) = 1,3026+ 0,0291- (7,3594 — 1,3026) = 1,4788k5—f<

Finalmente, sustituyendo en la ecuacion inicial calculamos la entropia generada:

AS=s -5 -2+ _ 70666314788 300910 _|34786 1
T 1.000 kg K
y la exergia perdida:
kJ
E, =T, AS=293.34786=|1019,22—~
kg
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12.6.- Con la bomba de alimentacion de una caldera para produccion de vapor de agua
se aumenta isoentropicamente la presion de esta desde 0,1 bar y la temperatura
de saturacion correspondiente, hasta 20 bar. Se calienta a continuacion a
presion constante hasta la curva limite superior, para luego expandirse
isoentropicamente hasta 0,1 bar. El ciclo se cierra a través de una condensacion
a presion constante. Calcular:

1) El calor en cada una de las transformaciones
2) El rendimiento del ciclo
Solucioén:
TJI.
0bar N4
2 L
//1 O1bar |4 \\_%

p:= 0,1 bar p.= 20 bar
ps= 20 bar ps= 0,1 bar

De las tablas de vapor humedo obtenemos:

p t u’ u” h’ h” s’ s”
(°C) | (kI/kg) | (kI/kg) | (kI/kg) | (kI/kg) | (kI/kgK) | (kI/kgK)
(bar)
0,1 |45,51|191,82|2.437,9(191,83(2.584, | 0,6493 | 8,1502
7
20 |212,4|906,44 | 2.600,3 (908,79 |2.799, | 2,4474 | 6,3409
5
- Proceso 1-2 : isoentrdpico = 012=0
- Proceso 2-3 : is6baro = (, =h,-h,
h;=2.799,5
kJ
S, =5;=0,6493—
kg
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kJ
jh3 =2.799,5——

k
- tabla vapor hi medo = J K]
\52 =S = 0,6493kg—K
kJ
__ : JSZ =0,6493——
- tabla liquido subenfriado =
p, = 20bar
Sustituyendo:
kJ
0,3 = h,-h, =27995-192,97 = 2606,53k—g
- Proceso 3-4: isoentropico =
- Proceso 4-1: is6baro = q,=h-h,

kJ

hy =N ther = 191'83k_

g

kJ

Sy =S3= S y0p = 6'3049kg—K

o ST S 6,3409-0,6493
* g'-s  81502-0,6493

h, = h+x, - (""'—h) = 191,83+ 0,7587 - (2.584,7 - 191,83)

Sustituyendo:

g, = h,-h, =191,83-2.007,51=

Finalmente obtenemos el rendimiento, como:

_Q-Q _, [Qf_, [asl_, 181568
Q Q Uz 2.606,53

U
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kJ

kgK = h,=192,97-
kg

= 0,7587
- 200751
kg
_1815,68%
kg
03034 = |n, =30,34%
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12.7.- Si en el problema anterior, el vapor saturado se calentase hasta 360 °C, a la
presion de 20 bar, antes de la expansion adiabatica, calcular los mismos

resultados.
Solucion:
TJI.
=S
p:=0,1 bar p2= 20 bar
ps = 20 bar ps= 0,1 bar
t3= 360 °C

- Proceso 1-2 : isoentropico =

- Proceso 2-3 : is6baro = (, = hy-h,

tabl brecalentad {p"’ - 20bar h, = 31593
- avapor sobr entado = t, =360°C = Ny= kg
kJ
Lo . JSZ =0,6493—— kJ
- tabla liquido subenfriado = kgK = h, =192,97—

lpz = 20bar kg

Sustituyendo:

0, = h,-h, =3.159,3-192,97 = 2606,53~

kg

- Proceso 3-4: isoentrpico =
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- Proceso 4-1: is6baro = q,=h;-h,

, kJ
hl =h obar — 191183k_g

S, =S = 6,88591(5—‘3K
s,—S _ 6,8859-0,6493

T s 81502 - 0,6493

X, = 08314

h, = h+x, - ("'-h")=191,83+0,8314 - (2.584,7 - 191,83) = 2.18137%

Sustituyendo:

Q= h,-h, =19183-2.18135= —1989,54%

Finalmente obtenemos el rendimiento, como:

_ Q-Q —1— |Qo| 1 |CI41| _1_ 1.989,54
Q Q Oss 2.966,33

T =0,3269 = |n, =32,69%
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12.8.- Calentamos vapor de agua a temperatura constante desde 250 °C vy titulo 0,3
hasta 20 bar y, a continuacion, lo expandimos isoentropicamente hasta 1 bar.
Representar las transformaciones en los diagramas p-v y T-s. Calcular:

1) El calor
2) La entropia generada y la exergia destruida, si el calor lo suministra una
fuente a 700 °C.

Solucion:

jAN Tn

1) Calor
Q=0Q,+Qy = d=05;, + 0z

qx =0 (32233)
4. :T'(Sz_sl)

p, = 20 bar

kJ
R L e

tabla vapor sobrecal entado { kgK

kJ
S, = S+X, -(8'—8) = 2,7964 + 0,3-(6,0701- 2,7964) = 3,77851kg—K

Para calcular la entropia del punto, obtenemos los datos necesario en la tabla de vapor
himedo a partir de la temperatura en este punto:

[s'— 2 7927£
tabl humed {tl:zsooc ! kK
avapor humedo 0, = p, = 39,73 bar = K
|§' =6,0701——
kg K
kJ
s, = S+X, -(8'=8) = 2,7964 + 0,3-(6,0701- 2,7964) = 3,77851kg—K
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Sustituyendo en la ecuacion inicial, obtenemos el calor:

q=0, =T-(s,—5)=523-(6,5421-3,77851) =(144535—

2) Entropia generada y exergia destruida

ASrr = ASsist —%: (% _Sl)

ASI’I’ =

E,=T,-AS, =293-12781=

(6,5221—-3,77851)—
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Q
T

144535 kJ

973

=(s,-s)

kJ

_Q
=

2781——
L kg K

374,49t—J

g9
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12.9.- Partiendo de 20 bar y titulo 0,4, calentamos vapor de agua hasta la curva limite
superior. A continuacion, pasamos, mediante una transformacién que en el
diagrama T-s es una recta, pasamos al estado de 2 bar y titulo 0,6. Determinar
el trabajo de expansion en cada transformacion, asi como las variaciones de
entalpia.

Solucioén:

TJI.
2
3
" s
p1= 20 bar P2 = P2 ps= 2 bar
X, =0,4 X1=1 X3=0,6

T2= Tl

De las tablas de vapor himedo, obtenemos:

p t v v’ u’ u” h’ h” s’ s”
(bar) | (°C) | (m%kg) | m3kg1072| (kJ/kg) | (kI/kg) | (kJ/kg) | (kI/kg) | (kI/kgK) | kI/kgK
20 |[212,4]11,1767 | 0,09963 | 906,44 (2.600, [908,79|2.799, | 2,4474 | 6,3409
3 5
2 120,2|1,0605| 0,8857 |[504,49|2.529, |504,70|2.706, | 1.5301 | 7,1271
5 7

- Transformacion 1-2: isoterma y is6bara:

3

v, = Vix- (V=) =1,1767-10° - 0,4- (0,09963-1,1767-10° ) = 0,405T—
g

3
v, =V'= 0,09963%

Sustituyendo

2
W, =j pdv = p- (v, —Vv,)=20-1,013-10° - (0,09963 - 0,405)-10"* =|119,67 —
1

kJ
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- Transformacion 2-3: aplicamos el Primer Principio de la Termodinamica,
Qup=Wy+U;-U, =W,;=Q,;-U;+U,
Calculamos el calor Q,s:

T,+T,

Q
AS,; = -Ifs :>Q23:T'(S3_52)= 2 (33_32)
S, = S*+X, - (S'-8)=15301+0,6- (7,1271-1,5301) = 4,883k;—JK
kJ
='=6,3409——
% kg K

T,=212,4+273=4854K
T, =120,2+ 273=393,2K

4854+ 3932 kJ
p=— (4883 6,3400) = ~63812

La energia interna sera:
U, = U+X, - (U'—u')= 504,49+ 0,6 (2.529,5— 504,3) = 1.719,496:—;
u, =u"= 2.600,3k—‘]
kg

Finalmente sustituyendo en la ecuacion final, obtenemos el trabajo.

K
W,, = Q,, —U, +U, = -638,12-1.719,496 + 2.600,3 = 242,67k—;

Para calcular las variaciones de entalpia, calculamos la entalpia de cada punto:
kJ

h, = h,+x, - (h",—h, )= 908,79+ 0,4- (1890,7) = 166507
g

h, = h", = 27995
kg

h, = W+, - (h',—h', )= 504,7+ 0,6 (2.201,9) = 1.825,84t—J
g

Las variaciones de entalpia son:

h, —h, = 2.799,5—1.665,07 =|1134,43

h, —h, =1.82584 - 2.799,5 =|— 973,66°)
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12.10.-Una mezcla bifasica de h2o, inicialmente a 1,0 mPa con un titulo del 90%, esta
contenido en un depoésito rigido y bien aislado. La masa de H20 es de 2 kg.
Una resistencia eléctrica en el depésito transfiere energia al agua con una
potencia constante de 60 w. Determine el tiempo, en horas, cuando la
temperatura en el depésito alcanza los 200 °C.

Solucion:
Q=0
W wapor bdedo o v. sobrecalentado
L Zi
Estado 1 Estado 2

W= v

p. =1 MPa=10 bar
X1 = 0,9

t,= 200 °C

m = 2 kg

E=60w

Se trata de un proceso a volumen constante, por ser un depésito rigido. Al estar aislado
podemos suponer que es nula la transferencia de energia en forma de calor. Ademas el
trabajo de expansién sera cero por ser un proceso isdcoro.

le _W12 = Uz - U1

W, = WIlZ_‘WRlZ‘ } = ‘WRlZ‘ =U,-U, = m'(uz - Ul)

Obtenemos de las tablas de vapor himedo:

[ kJ kJ
u'=761,68— u'=25836-—
l kg kg
p:= 10 bar = 3 3
m m
|v'= 11273-10°— v"=0,1944—
kg kg
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u, =u'\+x, -(u"l—u'l)
kJ
u, = 761,68+ 0,9 - (2583,6 — 761,68) = 2.40 1,4k—
g

v =V X, '(an_v'l)
m3
v, =1127-107 +0,9-(0,1944 —1,127-107 ) = 017507
g

Como vq = vo= 0,175 m3/kg y t2 =200 °C, localizamos entre dos valores el estado final,
que corresponde a un vapor sobrecalentado ya que Vg0 ¢ < Va.

3
p=10bar = v=02060— u=26219%
kg kg
3
pobar = v, =0,175— u, t=200°C
kg kg
3
p=15har = v=0,1325— u=25981%
kg kg

(10-15) - (0,206-0,1325)
=p, =12,1bar

(p,-15) — (0,175-0,1325)

(10-15) - (2.621,9-2.598,1) R 5 61186 kJ
u, = 2. ,86 —
(121-15) — (u, -2.598,1,5) 2 kg

Sustituyendo en la ecuacion inicial:
[Weao| = m-(u, —u,) =2-(2.611,86-2.401,4) = 420,9kJ
Por lo tanto para llevar los 2 kg de h20 del estado inicial al final es necesario suministrar

420,9 kJ de energia al sistema. Como la resistencia que se dispone es de 60 w, el
tiempo necesario sera:

oo _ 4209107 1
60w 60 3.600

= 1,948 <[1,954
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12.11.-Un depésito cilindro-piston contiene una mezcla bifasica liquido-vapor de H,O
inicialmente a 500 kPa con un titulo del 98%. Se produce una expansion a un
estado donde la presién es de 150 kPa. Durante el proceso la presion y el
volumen especifico estan relacionados por p-v=cfe. Para el agua determinar

las transferencias de calor y trabajo por unidad de masa en kJ/kg.

Solucion:
p.v=cte
p; =500 kPa=5bar ——» p2 =1,50 kPa =1,5 bar
X1=0,98

Calculamos en primer lugar el trabajo:
dv % v
W :j .d :j._: ‘In—=%=p.-v. - In—=*
12 lp v 1c " c nVl P,V nVl

v =V'+x, '(v"l _v’l)
3

v, =1,0926-107 +0,98 - (0,3749 —1,0926 - 10~ )= 0,36740 —

kg
Como la relacién es p- v = cte.:
P 5 m’
P Vi=pPy -V, =>V,=—-v,=—-0,3674=1,2247—
P, 1,5 kg
c=p,-v,=5-03674-10 :183,71ﬂ
kg
Sustituyendo:
W, = py v, -n 22 =18371. 1022247 _|po1 1845
v 0,3674 kg

Para calcular el calor aplicamos el Primer Principio de la Termodinamica:

qi; =Wy +U, — 14,

u, =u'|+x, ~(u"l—u'1)

u, = 639,68 +0,98-(2561,2 — 639,68) = 2.522,76%
g

Para calcular u,, sabemos que en el estado final 2, tenemos vapor sobrecalentado ya
que V'1spar < V2. El estado final estd comprendido entre los valores, para una presion p
=1,5 bar:
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m? kJ
t=120°C = v=1,188— u=25333—
kg kg

m?* kJ

t=160°C = v=1317— u=25952—

kg kg
(160120  — (13171189 L t=131300C

(t-120 — (122471188 h
(160120 — (25952533 =255 &
(13139-120 — (u,-2533) ? kg
Sustituyendo:
O, =W, +U, — U, = 221184 + 2.550,93 - 2.522,76 = 249,34%
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12.12.-Una mezcla bifasica liquido-vapor de H,O con un titulo inicial del 25%, esta
contenido en un dispositivo cilindro-piston como se muestra en la figura. La
masa del pistdn es de 40 kg y su diametro es 10 cm. La presion atmosférica del
entorno es de 1 bar. las posiciones inicial y final del piston se ven en el
diagrama. Cuando el agua se calienta, la presion en el interior del cilindro
permanece constante hasta que el pistén golpea los topes. La transferencia de
calor al agua continua hasta que su presién es de 3 bar. El rozamiento entre el
pistén y la pared del cilindro es despreciable.
Determinar la cantidad total de calor transferido en julios siendo g =9,81 m/s?

 Fo 100kFPa
dem [0 ]
! lch AGN4 LIDWWAFOE
= =10cm
m=4d0kg
Solucion:
Isbbaro Isbcoro
X, = 0,25 ps = 3bar

Se trata de un proceso isobaro hasta que el piston roza en los topes y de otro proceso
isocoro hasta el estado final. Para determinar el estado inicial, calculamos la presion del
sistema que sera la que ejerza el piston y la presidén atmosférica:

m-g 40-9,81
P: = Pam =1+

A T or
4 ’

-107° = 1,499 ~ 1 5har

Para calcular el calor total, dividimos en dos procesos:

Q12 _le = Uz - U1

= —U,—U, +W, +W.
Q23_W23:U3_U2} = Q Q12+Q23 U3 U1+ 12+ 23

Como W,3=0

Q=U,-U,+W, = m'(us_ul)""wlz

Calculamos el trabajo de expansion del proceso 1-2:
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2
T
V\/lzz'[p-dV: p'(Vz _Vl): p'Z‘Dz'(lz‘ll)
1

W, =15- %- 01%-(4-1)-102-10°-10°° = 0,0353kJ = 35,3]

Por otro lado la energia interna sera:
U = U+X, - (unl_ull)
kJ

u, = 466,94+ 0,25-(2.519,7 — 466,94) = 980,13@

Para determinar uz es necesario saber en que estado se encuentra el vapor. Como v, =
Vs, calculamos v, y luego determinamos si V’zpar €S mayor 0 menor que Va.

oo Vo Vol 4 o005 11601584 ™
Z_m_ﬁ_vl l_|2 1_1 1 - kg
Vl

vy = VX (vul_vll)
3
v, =1,0528-10° +0,250- (1,159~ 1,0528-10°%) = 0,2905E‘—
9

como vz=V,=1,1621584 > v'3,,, , Se trata de vapor sobrecalentado.

Determinamos la temperatura final t3.El estado final estd comprendido entre los valores,
para una presion p= 3 bar:

m?® kJ
t=440°C = v=1094— u=3030,6—
kg kg
m3
t, = ;7116215647 -,
m?® kJ
t=500°C = v=1187—- u=3180—
kg kg

1,187-1,094 — 500- 440
=1, =483,97°C

1,1621584-1,094 — t,-440

3.130-3.030,6  — 500-440 kJ
= U, =3.103,44 —
u, - 3.030 — 483,97 - 440 kg
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Calculamos la masa como:

T
Vi 4 4
-1 - = 2710k
M=V T v, 0,2905 g

Finalmente, sustituyendo:

Q=m-(u;—u,)+W, =27-10" - (3.103,44 — 980,13) + 35,3 =|609,35J
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12.13.-Un compresor adiabatico desarrolla una potencia de 100 kw. ElI compresor
comprime un flujo de aire de 0,5 kg/sg desde 1 atm y 15 °C hasta 4 atm. En un
refrigerador de aire se enfria el aire hasta 35 °C. El agua de refrigeracién entra a
15°C y 1 atm y sale a 22 °C. Dibujar el diagrama de energias y exergias de la

instalacion.
3 T T
| 5 NN
REFRIGERADOE
=1
COMPRESOR
Solucion:
W =100 kw
m=0,5kg/J
t,=15°C p; =1 atm
p, = 4 atm
t3=35°C
t,=15°C ps= latm
ts = 22 °C

Calculamos la temperatura del agua después de la compresion:

. W
W= m(hz_hl): m'cpaire'(tZ_tl)tZ :T+t1 =214,2°C

paire

El flujo de calor cedido por el aire al agua de refrigeracion, sera:
Q=m-c-(t,—t,)=0,5-(35-214,2) = —89,96 kw

Por lo que el flujo masico de agua necesario sera:
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Qagua = _Qajre
magua ’ Cagua ’ (t5 - t4) =89,96

89,96

Mhoa 419(22-15) 9%
* Diagrama energeético:
100 KA
Sy I — - COMPRESCR.
100 KA
Sy - INTERCAMEIADOR

&oua
80,96 ko

NS

Adre

10,04 Yox
De los 100 kw suministrados al compresor, 100kw pasan al aire ya comprimido. En el
intercambiador 89,96 kw pasan al agua de enfriamiento y 10,04 kw se quedan en el
aire.

La energia no se destruye, sino que se transfiere a los sistemas aire y agua.

Para construir el diagrama de exegias calculamos las exergias de todos los puntos.

E, = 0ya que esta a la misma temperatura y presion que del ambiente (t = tu, p= pu)

E,=H-H,-T,-(S-8,)=m-c,-(h—h,)-T, -(m-cp-ln%—m-ﬁR- ni]

=0,5-1,004-(214,2-15)-288-| 0,5-1,004-In 4872 _ 0,5- 8314 1,41 81,3kw
288 2896 1
E, =0,5-1,004-(35-15)—288-| 0,5-1,004-In 308 _ 0,5- 8314 1n3)- 57,64 kw
288 2896 1
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: . T
ES = r‘nagua ’ [Cpagua ’ (t5 _tu )_Tu '(Cpagua ’ |nT—2):| =

_3,06-| 419- (22— 15)— 288-( 419-1n22 || =
288
=1,07 kw

Calculamos cuél ha sido la destruccion de exergia en el compresor y en el
intercambiador de calor:

E = A -E,=100-813=187kw

p,compresor

E =(E,-E,)-(E, - E,)=(81,3-57,64)— (1,07 — 0) = 22,59 kw

p,int ercambiador

* Diagrama exergético:

E=wW=100kw

Ei=p)

COMPRESCR.
Es =213 kw

E4=g _______ __ :
Ep=18,7 kw
INTEECAME.
t‘> Ep= 122,59 kw

Agua
Eo=1,07 kw

Hire
E=57,64 kw

Podemos calcular el grado de reversibilidad del proceso como:

0= Ew 5764 05764
Eenpleasa 100 ’
y del compresor:
813
= = 1
©="00 ~ 0813
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12.14.-Un motor térmico trabaja entre una fuente de calor a 1.600 K y el medio
ambiente a Tu = 293 K. El fluido, en su interior evoluciona reversiblemente (Wr
= 0), segun un ciclo cuyo rendimiento es del 62%. Medida la exergia recibida por
el fluido, en 70 kJ por cada 100 kJ de calor recibido de la fuente, calcular:

1) La exergia destruida en la absorcién de calor de la fuente.
2) La exergia destruida interiormente por el fluido.
3) La exergia destruida en la cesion de calor al medio ambiente.
4) El rendimiento exergético del ciclo y del motor
Solucioén:

T.= 1600 K
T,=293 K
Q. = 100 kJ
E.=70kJ
n=62%

1) La energia destruida en la absorcion de calor de la fuente T, sera la diferencia entre

el maximo trabajo o energia que se pueda obtener a partir de Q; y la exergia
aprovechada por el fluido:

AE, =Q .(Tl_;Tu ):100.(M):8L68kJ

1 1.600
La exergia destruida sera:
E,=| E|- B/ =|-8168-70=[11681J)]

2) Como se trata de un ciclo reversible:

la exergia destruida por el fluido es nula.
3) La exergia destruida en la cesion de calor al ambiente sera igual a la exergia recibida
por el fluido menos la exergia obtenida en forma de trabajo y menos la exergia

destruida por irreversibilidades internas que en este caso es cero.

W, =Q - ,=100-062=62kJ

Ep= p,-W=70-62=[8kJ]

455




DIAGRAMAS TERMODINAMICOS DE MAYOR INTERES

4)

n motor

_ rlt,real

nciclo -

teorico

W _Qn_n _ 62
AR, Q-m. 7. 8168
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12.15.-El mismo motor del problema anterior funciona entre las mismas temperaturas y
en las mismas condiciones, pero ahora Wr > 0, con lo que el fluido recorre un
ciclo irreversible. Sabiendo que el rendimiento térmico del ciclo es ahora de
519%, calcular las mismas cuestiones y dibujar el diagrama exergético.

Solucion:

1) La energia destruida en la absorcion de calor de la fuente T,, sera la diferencia entre
el maximo trabajo o energia que se pueda obtener a partir de Q; y la exergia
aprovechada por el fluido:

AE, =Q LESLIt) NPT (M) 81,68 kJ
el ) 1600

La exergia destruida seréa:

E,=| E|- E =|-6164-70=T168K)

2) La exergia destruida por el fluido es la diferencia entre el trabajo reversible del ciclo
reversible y el trabajo real del ciclo irreversible:

W0, = Q, 7, o =100-0,62 = 62kJ

W0y = Q, 7l jrey = 100- 0,51 = 51kJ

E =W,

trevi

W,

t

) = 62-51=[11k]

p,fluido

3) La exergia destruida en la cesion de calor al ambiente sera igual a la exergia recibida
por el fluido menos la exergia obtenida en forma de trabajo y menos la exergia perdida
por el fluido

E.= [-W-E 4 =70-51-11= 8 kJ]

p2 pfluido
4)

nciclo = nt;eal = E = 0'8225
0,62

rever

\Nt eal Ql Mirea Mirea 051 —
= Mrea _ real _ leal _ =0,624 = [n=624%
nmotor AEl Ql X nc rlc 0,8168
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5) Diagrama de exergias:

Ei=8169 kI
- ——————— +
E)=70%
Ep=1168 kI
\,I “ Epiuigo =114
\-\‘::) Erz=21J
W=a1 kI
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CAPITULO Xl

Introduccion a la Termoquimica.
Aplicaciones a la Combustion.
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13.1. Realizado el analisis gravimétrico de un combustible liquido se encuentra que
tiene una composicion de 84 % de Carbono y 16 % de Hidrégeno. Se realiza la
combustion de dicho combustible en el interior de un hogar y a continuacion se
efectla el analisis volumétrico de los humos mediante un aparato de Orsat (en el
aparato de Orsat, condensa practicamente todo el vapor de agua contenido en los
humos, por lo que el resultado del andlisis viene referido a los humos secos). El
resultado obtenido es el siguiente: 10 % de CO,, 1% de CO, 5 % de O, Y 84 % de
N2
Siendo la composicion molar del aire de 0,21 de O, Y 0,79 de N,, determinar el
coeficiente exceso de aire con el que se ha efectuado la Combustién.

Solucion:

Efectuamos el estudio refiriéndolo a masas

0,84 kg de carbono

1 kg de combustible Iy
0,16 kg de hidrogeno

Llamamos
1 = kg aire / kg comb.N = kg aire seco / kg comb.

0,84 (kgC / kg comb.) + 0,16 (kgh / kg comb.) + 0,23-1 (kgO, / kg comb.) +
0,77-1 (kgN, / kg comb.) = 0,147 N (kgCO, / kg comb.) + 9,4x10°.N (kgCO / kg comb.) +

0,054.N (kgO, / kg comb.) + 0,789.N(kgN, / kg comb.) + O,16x%( kgH,O / kg comb.)

Humos secos

Comp. | Pmi | Xi | XiPmi | Y= Xi PmiPm

CO, | 44 | 10| 44 0,147
CcO 28 | 1 | 0,128 9,4x10°
0, 32| 5 1,6 0,054

N, 28 | 84 | 23,52 0,789
Pm=29,8 kg / mol

-3
Masade C: 084= 24N, 94xI0°N - N =19,03
44 28
Masaden: 0,771=0,789 N [=19,51
-3
0147N o 94XI0°N 0 o 0429, o

Masa de O: 0,23 = 32
44

Sustituyendo los valores obtenidos para | y N comprobamos que efectivamente se
satisface esta igualdad

O, = %32 + 0’—;616 = 3,52kg0, / kg comb.

min 12
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1 . [ 19,51
=—-352=1530kgaire/ kg comb. m=—=;=-l27
0,23 g g I 15,30 -

Efectuamos el estudio refiriéndolo a moles

min
min

084 kmol C
12
1 kg
% kmol H,
2
I kmol aire / kg comb. N’ kmol aire / kg comb.
0,84 016

ETH kmol C / kg comb. + 5 kmol H, / kg comb. + 0,21.I' kmol O, / kg comb. + 0,79.I

kmol N, / kg comb. = 0,10x N’ kmol CO, / kg comb.+ 0,01 N’ kmol CO / kg comb. + 0,05

N kmol O, / kg comb. + 0,84.N’ kmol N, / kg comb. + 0—;6 kmol H,O / kg comb.

Balance de C:

% =0,10xN + 0,01 N’ :N’ = 0,636 kmol aire seco / kg comb.

Balance de N2:
0,79.'=0,84 N’ ' =0,676 kmol aire / kg comb.
Balance de O,:

0,21.'=0,10 N’ + 00% + 0,05 N' + Of‘er (efectivamente se satisface)

Consumo minimo kmol O,/ Kg comb.

084,016 1_ .
12 2 2
011

(kmol aire/ kg comb.) = ——= = 0,524
0,21

__I' 0876 g

| . 0524

min

Nota: El pequefio error respecto al resultado anterior es fundamentalmente debido al
redondeo en los valores utilizados en las masas moleculares.
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13.2. Realizado el andlisis gravimétrico de un carbén se obtuvo el siguiente resultado:
51,7% de C,4% de h, 0,6 % de s, 20,7 % de O,1 % de ny 16 % de w (humedad

y agua combinada y 6 % de a cenizas).

Determinar la masa de aire utilizada en la combustién de 1 t de dicho carbon, asi
como la masa de los humos resultantes y su composicion en fracciones molares

en los dos casos siguientes:
1) Combustidon completa y con un coeficiente de exceso de aire m = 1,3

2) Combustion con el mismo coeficiente de exceso de aire, pero sélo el 80 % del

carbono se oxida completamente.

Solucién:
1)
Consumo de Prod. de la comb. mol / kg comb.
Comp. Reacciones | O, mol O,/ | CO, | H,O | SO, N> O, | ceniz(kg)
kg comb.
17 43,08
c=51,7 [C+0,— CO, 51—2:43,08
hea |He#%0,—> | 401 .o 20
H,O 2 2
6 0,19
s=06 |S+0,—>S0,| —=019
32
207
0=20,7 32 —6.47
n=1 0,36
w=16 8,89
a=6 0,06
del aire 0,79
=228,88 | 1404
46,8 43,8 128,89 | 0,19 229,24 14,04

(O2)min = 46,8 mol / kg comb.

Imin = @ = 222,86 mol aire / kg comb.
0,21

m=1,3
I =m |, = 289,72 mol aire / kg comb.

1t=>» 289,72 kmol aire = 8372,9 kg

Masa de humos

8,37 kg aire 9,31 kg humos
> CAMARADE —»
> COMBUSTION > :

1 kg comb. 0,06 kg ceniza
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Humos

Comp. N; X%
CO, 43,08 | 13,15
H,O 28,89 9,16
SO, 0,19 0,06

N, 229,24 | 72,67
0O, 14,04 4,46

315,44
2)C+% 0,2 CO
Humos
Comp. N; X%
CO, 43,08x0,8 = 34,46 10,78
CO 43,08x0,2 = 8,62 2,69
H,O 28,81 9,03
O, 14,04 + 8—52 =18,35 | 5,74
N, 229,24 71,68
SO, 0,19 0,07
N =319,75
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13.3. Efectuada la combustion, a la presion de 1,2 bar, de un combustible liquido del

que se sabe que en su composicion intervienen solamente carbono e hidrégeno,
se procede a enfriar los humos resultantes, observandose que el vapor de agua
comienza a condensar cuando la temperatura ha descendido a 50°C. A
continuacion se realiza el analisis volumétrico de los humos mediante un aparato
de Orsat, obteniéndose los resultados siguientes: 9,3 % de CO, , 30,3 % de O, y
60,4 % de N,.
Siendo la composicion del aire de fracciones molares de 0,21 de O, y 0,79 de N,
determinar las presiones parciales de cada uno de los componentes de los humos
y asi mismo hallar la proporcién en masa que hay de carbono e hidrogeno en el
combustible.

Solucion:

1) Ps(50 °C) = 0,123 bar (de las tablas del agua saturada)
0,123

1,2
N0 =0103N=0,103(Ny, o +No, +Ng +Ny )=0,103Ny o +0,103N,
Nyo = 0115 N,

Ny =Ny + Ny o =Ny + 0,115 Ny, = LIS Ny,

Nco Nco

N, 0,093
Py, =22 p=—C2 Ths o 0993145 103 _ (7001 mbar]
=N, PN, N, P L5

Py, =12-107(100,1+326 +123,3) =[650,6 mbar]

PHZO = 0,1 23 = tzop XHZO = = O,l 03

o también

Ny, Ny 0,604
sz . p:
N, N, 1115

P -1,2-10% = 650,6 mbar

Calculo de la composicién gravimétrica

%(c)+l_Ty(H2)+ 0,21-1(0,)+0,79-1(N, )= 0,123- N(H,0)+0,1001- N(CO, )+

+0,326-N(0,)+0,6506-N(N, )

siendo / = kmol aire / kg comb. y N =kmol humos / kg comb.

y
c: —=1001N
12 =Y - 0123 y =083

H2:1_2y:0,123N y 01001

Por tanto, el es carbono y el hidrégeno (en masa).
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13.4. Sea la reaccién quimica

YA +YB = Ye
en la que A,B y C son gases ideales.
Expresar la entalpia de reaccion a la temperatura T en funcién de la entalpia de
formacioén en condiciones estandar de A, B, y C de sus capacidades técnicas
especificas ¢, y de sus correspondientes coeficientes estequiométricos.
Representar sobre un diagrama entropia - temperatura dicha entalpia de reaccién
en los dos casos, cuando la reaccion es exotérmica y cuando es endotérmica.

YA +78 = Yo

he = Ah:c
h', = Ahj, AH" = ycAhl, — (A}, +75Ah%)
hy = Ahg,
T (a(AH)
AH(T)=AH" + | | == |dT
Ll T
OAH
T =YcCpc —YaCpa —VBCpB donde Cpi =Cpi (T)

. T
AH(T): AH + LO YcCpc —VYaCpa —VBCpB

A Hp A He
H H
AH(T) AH(T)
—4 G — 0
AHP AH® 5
+ / - /
| O
> >
208 K T T 208 K T T
ENDOTERMICA EXOTERMICA
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13.5. Utilizando las tablas de entalpia normal de combustién y teniendo en cuenta las

leyes de Hess y Lavoisier, determinar la entalpia normal de reacciéon de las
siguientes reacciones
(1) C(graf) + 2 H; (g) = CH,(9)
(2) C (graf) + CO2 (g) = 2CO; (9)
(3)CO(g) +2Hz(g) => CHZOH (g)
Asi mismo, conociendo la entalpia normal de combustiéon del C y CO y la entalpia
normal de las reacciones siguientes:

(4) Fe;0O5 (s) + 3 C (graf) > 2Fe (s) +3CO (g) AH°=117,3 kcal

(5) FeO (s) + C (graf) = Fe (s) + CO (9) AH° = 37,3 kcal
determinar las entalpias normales de formacion del FeO (s) y del FeO; (s).

Solucion:

1)

2)

3)

() C(5)+0,(g)= €O, (g)
(H, (g)+ 150, (g)= H,0(g) (1)=(1)+ 2q11)- (111,
(I CH, (g) =20, (g) = CO, (g)+2H,0())
AHj = AH| +2AHy; — AHyy; = Ahg e +2Ahey —Ahg oy =-393,52+2(—285,89)—

- (-890.33)-[- 75

(1)C(s)+0, (g)= €O, (g)
(ico(g)+ 150, (g)= €O, ()
(2)=(1)-2(1y  AH, = AHj —2AH}; = Ah —2Ah¢ oo =

=-303,52- (282,992 =

(1)co+ 10, = co,

(11)H, +%o2 = H,0
(I11)CH,OH (1) + 34 0, = CO, + 2H,0
2

(3)=(1)+2(11)— (111)

AH; = A o + 20D oy 5, =—282,99+2(— 285,83)— (—173,65x 4,18) =[- 128,73 K]

4) Reacciones de formacion (4) y (5)

5)

4) Fe (s) + % O, (g) & FeO (s)
5) 2 Fe (s) + 3/2 O, (g) Fe,03

(I) Fe;03 + 3C & 2 Fe + 3CO (g)

1) Fec (O) + C (s) @ Fc(S) + CO (9)

i) C + 0, & CO,

IV) CO + % 0, CO,

4) = - (I + (1) = (IV)

AH, = -AH,, + AH,, — AH}, = -373x 4,18 +(393,52)— (- 282,99) =[- 266,44 K]]

(5)=-()+3(M-=31V)=-117,3x4,18+ 3(-393,52) — 3 (-282,99) = |- 821,9 kJ|

o~~~ o~
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13.6. Un gas de horno alto tiene la siguiente composicion en tanto por ciento es
volumen: 4 % de H,, 28 % de CO, 8 % de CO, Y 60 % de N,. Se pregunta:
1) Determinar el Poder Calorifico Superior y el Poder Calorifico Inferior de dicho
gas.
2) La entalpia de reaccion y energia interna de reaccion a - 5 °C de la seccion
de combustion completa del H, (g)
3) La entropia de reaccion, estandar y a - 5 °C para la misma reaccion de la
pregunta anterior.

Entalpias de formacion Entropias absolutas
Ahj (kcal/ mol) s’ (kcal/ kmol.K)
H20 (1) -68,32 H2 (9) 31,23
H.0 (g) -57,80 C,(q) 49,05
CO,(9) -94,05 H,0 (g) 16,72
1)
(1) H,+ 150, = H,0()
(I)co, + 170, = €O, (g)
AH| = Ahg y o) =—68,32 keal / mel
AHy; = Ahg o — Ahy o = 94,05 keal / mol — (- 26,42 keal / mol) = —67,67 keal / mol
—PCS = 0,04AH; + 0,28AH}; = 0,04(— 68,32)+0,28(67,67) = —21,68 kcal / mol
[PCS = 21,68 kcal / mol |
PCI = PCS+ 0,04(Ah;,H20(1) - Ah;,HZO(g))z PCS +0,04(— 68,32 — (- 57,80))
|PCI =21,26 kcal / m0]|
2) HZ (g)+%02 (g):> HZO (S)
(1atm,-5°C) (1atm,-5°C)
T o
AHY = AH} +J d-AK gt
T
d ‘(?FH = Ac; (si no hay transiciones de fase)

AHo-s = AH;S +(hH20,—5 _hﬂzo,zs)_%(hoz,zs _hcz,s )_ (th,zs _th,-5)=

25, . 25 25
= 6832 [ jo ChusodT + 17 + Jicpuzo(s)dT - %j_s Ch,, dT - LCPHZ dT]

Cp,,o () = 1 keal/ kg.grd =18x107 keal / mol.grd

o

c =0,49 kcal / kg.grd = 8,82 X 107 kcal /mol.grd

Puj0(s)

r; =80 kcal / kg =1,44 kcal / mol
c;,oz =6,085+0,363x102T  (cal/ mol.grd)

cp,, =0,952-0,046x107T (cal / mol.grd)
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-2
AH'+6832= (18107 x25+144+8,82x107 x5)- 1/ 6,085% 25+ 2303 X107

(2082 —2682))-107 — (6,952 25— 0,046 x1072(2082 — 2682 ))- 10~ =[~2.19 keal / mol]
AH g =AH  —p’Av’ = AH -p“{_%. RpTo ]: AH’; +%RT° -

=-70,71+2. 331 103 % 268 =[69, 71 keal / mol]
2 418

b

3)
H,(e)+ 140, (e)= H,0()

(1atm,25°C) (1atm,25°C) (latm,25°C)
AS" =S1,00) = /550,(6) ~ Sty (e)

Utilizando las tablas de entropias estandar absolutas se tiene

AST_AST J—dT AST J’ ACP (valido si no hay transiciones de

fase)
Asis =AS" - (Suzo,zs —SH,0,-5 )+ % (502,25 —80,,25 )+ (SH2,25 —Sy,25 )=

s 298 P, 773 273c° g 298c 2980
=AS - J .00 4t + i )+ H.06) 41 +% o 4T + Mgt
T 273 T s T T

273 268 268

AS', =-39.03-[18-10° 228 144 g8 103123 Yoo +
273 273 3

+% 6,0851n§+0,363-102-30 -+ 6,9521nﬁ—0,046-10_2-30 =
268 268

=|-44,94 kcal / kmol.grd|

469



INTRODUCCION A LA TERMOQUIMICA. APLICACION A LA COMBUSTION

13.7. En un camara de combustién se produce la combustién completa de un caudal de
1 m*s de CO con un caudal de aire tal que el coeficiente de exceso es de 1,20. A la
entrada de la camara, tanto el aire como el CO se encuentran a la temperatura de 400
Ky a una presion de 1,2 bar, siendo la temperatura de los humos a la salida de 1000 K.

Siendo la composicién del aire en fracciones molares de 0,21 de O, y 0,79 de
N,, y considerando despreciables las variaciones de energia cinética y potencial,
determinar el calor intercambiado a través de las paredes de la camara de combustion

por unidad de tiempo.

¢, (I/K.mol)=a+bT+cT?

Entre 300 Ky 1000 K
a bx10? cx10° Ah.. (kJ / mol)
cO 30,83 1,34 3,06 CO (9) -110,597
O, 30,16 -1,56 5,90 CO2(9) -393,776
CO, 19,94 7,25 -5,49
N, 30,50 -1100 1,93
>
COMBUSTIBLE
® .—’_
AIRE CAMARA DE COMBUSTION HUMOS
R
H
/ P
_____/
AH°
___J———/
>
To LER P! T
298 K
Reaccion de combustion
CO(g)+ 140, (g)= CO, (¢)

0,5

=——=2,381mol aire / mol CO

min 0.21
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m-=

1min

1=1,2%2,381=2,857 mol aire / mol CO

Sustancias reaccion Gases de la comb.
N° de moles / mol de CO N° de moles / mol de CO
CO(g) 1 Co, (g) 1
R{0, (g) 0,6 P{0, (g) 021-1,;, (m—-1)=0,1
N, (g) 0,79.1=2,257 N, (g) 0,79.1=2,257

AH=H, —Hg :(Hp _H;)“L(H; _H;)_(HR _H;):(HR —H;)+AH°

. T, prod. .
Hp‘Hp:J (Z(Yicpi)}T
298 !

. T react. _
HR_HR=J (Z(’YKCPK)}T
208\ k

Hp —H} = [%(Cpc0 + 0,6¢,0, +2.257c HT = 8267,07 — 842,23 + 35553,58 = 35,378 kJ
Noétese que

er ¢,dT= j: (a+bT+cT2HT=a(T, -T,)+ b(TZ;T‘Z)

+2{r}-17)

v =L X K
=12011,98 -659,63+1370,83 =12,723 k]
AH" =35378-283,179—12,723 = —260,524 kJ/mol de CO

. v Vp 1x1,2x10°
v=im’/.N=V =227 —36,0mol
/ PEVTRT 831400 A

Q NxAH 36,10 (—260,524) =|— 940491 kW

Es, efectivamente, calor cedido al exterior.
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13.8. Un gas combustible tiene la siguiente composicion en tanto por ciento en

volumen: 19 % CO, 15 % C;H4, 41 % N, y el resto CO,. Se pregunta:

1) PCS y PCI de dicho combustible

2) AU° y AS° en su combustion completa, habiéndose elegido como estado normal para
el agua el del agua liquida.

3) AG® y AG°s en su combustion completa, habiéndose elegido como estado normal
del agua el del gas ideal.

Datos:
A’ (kcalimol) - s° (cal/mol.K) Sl b Sl

a bx10?
co@ 264 47.30 6.73 0,04
C0;, (0) 94,2 51.06 532 143
CoHe (Q) 125 63.80 0.94 3.73
0, @) 49,00 6.73 0.15

H,0 (1) 664 16.72
H,0 (0) 57,80 4511 7.70 0.05

1) CO(g) + %2 O2(g) = CO2(g)
CaHs (9) +3 O2(g) 2 2 CO; (9) + 2 HO (I)

AH| = Ahj o, — Ahj co = 94,2 —(~26,4) = 67 8kcal

AHy =2Ah; o +2AH{ oo —Ahg ey o =2(—68.4)+ 2(—94,2)—125 = —337,Tkcal

f,H,0

0,19AH; +0,15AH}; = —63,5kcal
[PCS = 63,5kcal / mol|

PCI = PCS—0,15%2(68.4 — 57,8) =[60,3kcal / mol

2) AU =AH" —p",AV’
p AV’ =RT"(TV,)=978,6]/mol = 0,23kcal/ mol
YV, =019(1-3/2)+0,15(2-4)=0,395
AU" =—63,5-0,23 =|— 63,7kcal/mol|

AS| =s¢0, —%S"oz —S¢o =51,06 —%49 — 47,3 =-20,74cal/ K.mol

ASy =25y o)+ 25co, — 350, —Scu, =2%16,72+2x51,06 —3x 49 — 63,80 = ~75,24cal / K.mol
AS’ =0,19AS; +0,15AS}; =|-15,23cal/K.mol|

3)  AG'=H'—TAS' =-60,6—298x(-1523x107)=[6483kcal/ mol

AG’ AH’
d = [=——
T T?

AG; AGY _LT
T T, p

AR + [ ActdT [dT
FA T°+4[|'OACP
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[ [ cserfer

Ac, =(019+2x015)c,c +2x015C,, o — (0,19><% +3x 0,15]:‘;)02 ~019¢,c0 —015C,c 4y, =

° AG: ,
AGr _ 2o +AH- i1
T T, 0T T,

= 0,49C, o, —0,3¢,,0 —019C o —015C, i, —083¢, ¢

Sustituyendo los valores de la tabla, resulta
Asc, =-1,39-0,66x10°T

AGgp _ 6483 +(- 60,3{i - i)_ JGOO ! [ 10 (— 1,39-0,66.10"° TdT)]dT

600 298 600 298 | JoosT2|Je
AG o = %+0,102+l31 11
600 296 298 600

AG gy, =193,06kcal / mol
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13.9. En una cadmara de combustion y en régimen estacionario tiene lugar la

combustion de butano liquido con el aire estrictamente necesario. Determinar la
temperatura de combustién adiabatica, si tanto el aire como el butano entran a la
camara a la temperatura de 25 °C.

Determinar también la temperatura tedrica de combustion que se alcanzaria si la
combustion tuviese lugar con un coeficiente de exceso de aire m = 4 y
habiéndose precalentado el aire hasta una temperatura de 600 K.

Se considerara que la composicion del aire en fracciones molares es de 0,21 de
O,y el resto de N,.

De las tablas de gases ideales (origen de entropias T = 0 K)

h (kJ / mol)
T | 298 | 600 | 1300 | 1320 | 2450 | 2500
CO, | 9,36 59,52 | 60,66 | 128,22 | 131,29
H,0 | 9,90 48,81 | 49,70 | 106,18 | 108,87

N, | 8,67 | 17,56 | 42,03 | 42,75 | 94,15 | 96,43
O, [868 ] 17,93 | 40,17 | 40,85

he (kJ / mol)
CaHuo (1) - 147,21
H,0 (g) - 330,24
CO; (g) - 393,52
AIRE
25 0C
® >
CaHio ()
PRODUCTOS
(Te)
A
4 H
R
P
T Az
AHP Ho-Hy°
| 4
> v
25°C T | >
AIRE (600 K) (Te) 25°C Te T
CaHio (lig.) 25[°C PRODUCTOS
(Te)
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1) Combustion completa con el aire minimo necesario

13
C,Hyo (I )+ ?Oz (g) = 4CO, (g)+ SH 20(9)

moles/ mol C,H,(l)

moles/ mol deC,H,, (1)

C,Hyo(1) 1 CO,(g) 4

13

R{0,(0) ~ =65 P1H,0(g) 5

079 Nz(g) 24,45

N,(g) 051652445
6,5 ;
= —=_=30,95mol aire/ mol deC,H ()

min 0,21
Haciendo un balance de energia en la camara de la combustion adiabatica, se tiene

AH=H, -Hg =0
(H,-H:)+AH +(Hh—H,)=0

prod.
Prod react.

reac
3 (0] +hy —hoe) = 7, (AR] +hy —hy) =0 siendo: " y,Ah; = AH
‘ )
AH® =3 v,Ah{ | =4-Ahg oo +5-Ahgy o —Ahp ¢y )=

= 4(—393,52)+ 5(— 330,24) - (— 147,21) = —3078,07 kJ

Puesto que las sustancias reaccionantes entran en la camara precisamente a 25 °C, se
tiene que
Hg —Hg =0
4h 0:(Te) hCOZ(ZQS)) - S(tho(Tc) - thO(298)) +24,45(h N, (Ty) ~ th(zgs)) =3078,07
AN o, (r.) + 5N or.) + 24,450 (1. ) = 3377 kJ

Con las tablas de gases ideales resolvemos esta ecuacién por tanteo. Asi llamando
A(T) al miembro de la izquierda, resulta

Para T =2450 K A(T) = 3345,74 kJ
T = 2500 A(T) = 3427,22 kJ
Asi pues

2450 < T, < 2500 K|

2)

Imin = 30,95 mol aire / mol de comb. ; m=

| = 123,80 mol aire / mol de comb.
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moles/ mol de comb.
moles/ mol de comb.

C,Hyo(l) 1 CO, (1) 4
H,O 5
R{0,(g) 0211=384-2 p{ 2 @)
2 0,(g) 19,5
N.(g) 0,79- |_§1—234 97,81 N(g) 97,81
AH=0  (H,—H)+AH —(Hg —H3 )=0
Prod. react.
ZYi(h 298) ZYk( 298) +AH" =0
= -3078,07 kJ
Zyk( Nyss ), = 26[h o, (600)—h, (298)|+ 97,81, (600)—h, (298)]=
= 240,50 + 869,53 = 1110,03kJ
4[h hCOZ(298)]+ 5[hH O(Té) - hH20(298)]+ 19,5[h Oz(Té) - h02(298)]+
+97 81[h —hy, (298)[-1110,03—3078,07 =0

4h + 5h ofr) + 19,5h02(.|_;) +97,81h Ny (1) = 5292,31kJ

cc, (1)

Esta ecuacion la resolvemos por tanteos. Llamando B(T) al término de la izquierda de la

igualdad, se tiene
T =1300 K B(T) =5230,74 kJ
T=1320K B(T) = 5320,30 kJ

Por tanto,

1300 K < T, <1320 K
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13.10.

Datos:

En una turbina de gas de combustién interna, el aire procedente del compresor
entra a la camara de combustién a 3,6 kp/cm? y 84 °C. El combustible utilizado
es un gas cuya composicion en tanto por ciento en volumen. es: 28 % H,, 56 %
de CHg4, 1 % de O, y el resto de N,. Dicho combustible ha sido precalentado, de
manera que entra a la camara a 140 °C y 3,6 kp/cm?, siendo el caudal de 18
m®/min. Los humos a la salida de la camara se encuentran a 940 °C y 3,5
kp/cm?, habiéndose efectuado un andlisis volumétrico de los mismos y
encontrandose que en su composicion aparece CO en una proporcion del 1,5 %
(referido al total de humos “secos”)

A la salida de la camara, los humos son conducidos a través de una tuberia, (en
la que supondremos despreciables las pérdidas de carga y el calor
intercambiado con el exterior), hasta una turbina donde se expansionan hasta la
presion ambiental de 1,02 bar, con un rendimiento isoentropico del 92 %. Siendo
la temperatura ambiental t,=17 °C, y efectuandose la combustion con un
coeficiente de exceso de aire de 1,2, se pregunta:

1) Composicion de los humos a la salida de la camara de combustion, expresada
en fracciones molares.

2) Calor intercambiado a través de las paredes de la camara, por mol de
combustible y por hora.

3) Potencia obtenida en la turbina. ; Se condensara vapor de agua en la turbina?
4) Trabajo perdido y exergia perdida en la turbina por unidad de tiempo.
Determinar también el rendimiento exergético de la turbina.

De las tablas de entalpia normal de formacién

h; (kcal / mol)
CO (9) - 26,53
CO,(q) | -9444
H20 (1) - 68,60
CHs (9) - 17,96

Con el fin de no alargar excesivamente los calculos, se adoptaran los valores siguientes
para las capacidades térmicas.

Cp (cal / K.mol)
CcO 77 | N, 7.4
CO, 13,2 | O, 8,2
H,O 91 | CHy 97
H, 6,9

AIRE (84 °C; 3,6 kp / cm?)
>

COMBUSTIBLE @
(140—*’_?%; 3,6 kp /om
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1) Calculo del aire minimo necesario

H, +}£O2 = H,0

CH,+20, = CO, +2H,0

(O2)min = 0,28- % +0,56-2 - 0,01-1,25 mol O,/ mol comb.
lin = 15 _ 5,95 mol aire/ mol comb.
0,21
Aire utilizado
l=m-l,, =12-595=714mol aire/ mol comb.

Puesto que en los productos aparece CO, parte del metano se quema de forma
incompleta segun la reaccion.

CH, +§C2 = CO+2H,0
Llamemos x a la fraccion de CH,4 que se quema segun una combustién completa y por
tanto 1 - x la que se quema de forma incompleta.
La composicion de los humos sera

CO, CO N, O,

0,56
moles 0,56-x 0,56(1-x) 0,79:1+0,15=5,79 O,21(m—|)|mm+7(1-x)

Total de humos secos : 6,88 - 0,28 x

. 056(-x) _ 15.10°2
6,88 — 0,28x
x=0,84
Reaccionantes Productos de la combustion
R P
mol / mol comb. moles / moles comb. Xi (%)
H, 0,28 CcO 0,09 1,28
CH, 0,56 CO, 0,47 6,68
0O, 1,5+0,01 0O, 0,40 5,69
N, 5,79 N, 5,79 82,36
H,O 0,28 3,99

2) q = hp-hr

2098  PCH4

413 ° 413 257 413
h. =028[ c,, dT + 0,56[Ahf’CH4 +[ ¢ dT] +15[ €0, dT +0,01] ‘¢, dT +

+579[ ¢ dT =-3548.3ca / mol
208 PN

298

o 1213 o 1213 1213
h, = o,og[Ahf,CO + [, Cec dT] + 0,47[Ahf,coz +] Cpcosz] +0,40] "¢, dT +

1213 o o 1213
+ 5,79]298cpN2dT +0,28 Ahy,, o) +1(25°C)+ L - ConoT | =—12190,6cal / mol

Q= Neams(h, — hg ) =[~266,18keal I §
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3) w; =h; —h,
w
s=—1
Wy
Determinacion del 'Y de la mezcla de gases de combustion
¢, = 2(x;c, )=7.9ca / (grd.mol)
Determinacién de la temperatura T, si la expansion fuera isoentrdpica

S1=S,
[*c,dT/T=RIn(p,/p,)
Cp|n(T2/T1): Rln(pz/pl)

ﬂ
P )7
w2
o
35%x9,8x10% 134

T, =1213 =8917K

1,02x10°
Trabajo especifico en la turbina ideal
Wy =¢p(T, - T,)=7,9123-891,7) = 2538,27 cal / mol
W, =n.w = 2335,21ca / mol N = N-w’ = 71,92 keal / s =[300,64 kW]
Py,0 =Xu,0P= 3,99x107 x1,02 = 40,69 mbar< Ps (891,7 K)
Luego |no hay condensacion|

4)

W — W =Wy (1-n,)=[203,06 cal / mol
Ve= Ta(slz _Sl)

-
' 2 dT 9174 831 102
s,—s =| ¢c,——=RInP,/P,)=7,9In e | o

275 T P ( 2/ 1) 1213 4118 3,5x0,98

Calculode T,

=0,204 cal / K.mol

2335,21=co(T, - T)
T, =917,4K

Ve=290-0,204 =59,2 cal / mol

479



INTRODUCCION A LA TERMOQUIMICA. APLICACION A LA COMBUSTION

13.11. Dos depésitos A y B de 3 m® y 2 m® respectivamente y de paredes adiabaticas,
estan conectados a través de una valvula y una tuberia de volumen
despreciable. El depdsito A contiene inicialmente He a 5 bar y 300 Ky el B
contiene N, a 3 bar y 400 K. Se abre la valvula y se pone en comunicacion
ambos depdsitos. Se pregunta:

1) El aumento de entropia del universo y la entropia de mezcla AS. ;Cual
deberia ser la relacion entre el numero de moles de He y N, para que AS fuera
maxima?

2) La entalpia de mezcla AH y la fugacidad de la mezcla Af.

3) Si mediante una bateria y una resistencia eléctrica se calienta la mezcla
hasta 420 K, determinar la variaciéon de exergia de la mezcla de gases y la
exergia perdida en dicho proceso, siendo T, = 290 K.

Se considerara que tanto el He como el N, son gases ideales, siendo

7
CpHe = ER y CpN, = ER

A f}_\ B

€/
He N,
5 bar 3 bar
300 K 400 K
1)
Vo 5x10°x3 N ye
He = p = = 601,4 Xne = = 0’77
RT 8314x300 Ny
Vo 3x10°x2 N
u = p = = 80,4 xN = ak = 0,23
* RT 8314x400 P Np
De un balance de energias resulta AU =0 de donde
5 3
B XNZCszTiNz +XHecheTiHe _ 0’235R.400+0’77ER 300 =333.2K
f — — - b
XN,CwN, T XHeCvhe 0,232R+O,772R
2 2
T, =333,2K
P, = 781’8'8’531 3332 105 — 433 bar
ASuniv. = NN2 lSNz (Tﬂ ’pf,Nz )_ SN; (TiNz ’pN2 )J+ NHe I.SHe (Tf’pf,He)_SHe(TiHe’pHe )]=
=180,4 lR 1nﬂ— R lnM +601,4 ERln 3332 Rln 0,77x4,33
2 400 2 300

AS yiv. = 694,72 +3338,21=14032,9 J / K|

La entropia de mezcla es
As=-RNY (x; Inx;)=—RN(xy, Inxy, + Xy Inx, )= 35052 VK

Xy — X

As=—RN|:x,l+lnx,+(l—x,{—] !

J+ ln(l—x,X—l)] =0
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X1

=] xl :O,S
1-x,
2
d (AZS)=L[—RN(Inxl ~In(l-x,))]=-R 1,1 __4R
dxl dxl Xy l_xl X205
b) AH=0
Af =f -3 x,f;
lnf=xilnL
X; lnf:in lnp:lnp'f:p
f‘i =p; =X;p (gases ideales)
fi =p;
AF = p— (X Py + X, Py, )= 4,33~ (0,77x5+0,23x3) =[£0,2 T bar]
c)

AE, = N[Uz -u _Ta(SZ _51)]: N[Cv(Tz _Tl)_Tan l“%]
1

Cy = XN,CyN, + XpeCyne = 14,38 J/Kimol

AE, = 781,8[14,38(420 —333,2)-290x14,381n 3‘;‘302] =221,04kJ

bl

T
Ve=T. As=T. Nc_ In—==(754,79k]J
WAs=T,Ne, In—

1
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1) AH=0
AHP= [a_Ul+p(a_vl =aA_U +pE)A_V =0
p dp dpr  Opq
ya que AU=0 AV =0
AS=-NR ¥ x; Inx, = -3R((1/3)In(1/3)+ (2/3)In(2/3))
AG = NRT X x; Inx,; = 3R -400((1/3)In(1/3)+ (2/3)In(2/3))
Alnf=Inf-Xx;Inf, =0
ya que
Xi
2)
In®=Yx, Ind,
En efecto
Inf=2Xx; lni
Xi
I
P
&, =1t
X
‘i’iPi
In®+Inp=3%x;In =2X;In®, +Inp
X
3)
olnd, | (oInf,
or | | oT )
y ademas

dlnf) _h'-h
oT ). RT?
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4)

dell’l?i +x2dlnfz =0
x,dIn(x k, )+ x,dInf> =0
X d(klxl)_ dx,

dInfs =
X, kix X2

dinF2 =2 _ inx,
X2

[ldinf, =[dlInx,

ln&:ln&

/2 1

fr=x%0
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13.13. Contestar a las siguientes preguntas:

1) Deducir la ecuacion de Clausius-Clapeyron, utilizando la condicién del
equilibrio quimico en funcién de las fugacidades.

2) Determinar el numero de grados de libertad de un sistema de tres
componentes y dos fases, separadas por una pared fija adiabatica y
permeable.

3) Determinar el numero de grados de libertad del sistema de la figura
constituido por tres fases (c,B,y) y tres componentes (1,2,3), suponiendo que
no existen reacciones quimicas.

Movil
Diatérmana
Impermeable

Rigida
Diatérmana
Semipermeable para 2

1) ne=pf=fre=rP
df* =df®?
dinf =dInf

o [V B B
[alnf ]DdT+(alnf ldpz(aln ) dT+[alnf ldp )
aT aT P ) dp
Determinamos ahora la variacion de la fugacidad con la presion y la temperatura
g=g +RTInf —RTInp

(ml:(a@/RT)]_[a@'/RT)J:_Rh LY

oT oT oT T? RT?

olnf) _ 1 [(9) (2 ), RT|_v
op | RT[lop) |op | p | RT

Sustituyendo en (1) resulta
h" —h®

h*—h® d

— dT+%dp= — dT+%dp
—h*dT + Tv®dp = —hPdT + TvPdp
dp _ hP-h°
dr - T(VP —v)
2) N° de variables: 8
B \ a N° de ecuaciones: 4 L=8-4=}
uy =pf
T“,p“,x{‘,xg}g ng=ui|_,
TP, pP xf,x} us =nf
T =T
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Notese que el intercambio de masa entre los subsistemas modifica en general
sus energias, de forma que en el equilibrio deben ser iguales los potenciales quimicos y
la temperatura de ambas fases. Por tanto, el caso de pared permeable y adiabatica es
similar al de permeable y diatérmana.

3)
o:T* p*,x{,x5
B:TP,pP xP 11 variables

v:TY,p",x],x}

Relaciones que se han de satisfacer entre esas variables

T¢ =T"
o B }(X,,B
p*=p

TY:TB}
1.8
g =pb

L=11-4=[7]
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13.14. Calcular v, u, h, s y g del I-buteno a 490 Ky 72 atm, habiéndose elegido como
estado de referencia el liquido saturado a 350 K, al que se le asigna un valor nulo a su
entalpia y entropia.

DATOS:

- Se considerara que la ecuacion de Clausius-Clapeyron para el equilibrio liquido-vapor

es de la forma:
logp =A-B/T, donde Ay B son sendas constantes

- Entalpia de vaporizacién a 350 K, r = 940 J/mol
- Temperatura normal ( a 1 atm) de ebullicién : T, = 267 K,
- ¢ (cal K 'mol ™ )=—0,204+8,65x 10T - 5,11-10° T2

- Punto critico: P; = 39,7 atm, T, =420 K

Calculamos, en primer lugar , las constantes Ay B

B B
—A—— A=—0
logl=A 267 267

log39,7=A B =M
’ 420 1/267-1/420
ogp = 1/267—1/T
1/267—1/420
T, =350K P, =P, =10,98 atm
h(490K,72 atm)=h, +r(77°C)+ (hf —hyJiu + (h* - hf)— (h* -n) (1)

ho=0 r(77 °C) =940 J / mol
T, = 30 _ 0.83 P, = 1098 _ 027
420 39,7

log39,7

De la carta termodinamica de discrepancias (residuos) de entalpia

h —h ) _ 0,45
RTC Prl

rl

hj —h, =0,45x2x420 = 375,9 cal/ mol
* * T *
h —h;, =| ¢, dT
1 Ll P

-2 -5
= —0,204(490 450)+%(4902 ~350? )-%(4903 ~350%)=
=3778,3 cal / mol
T, =20 116
420
P, = 2 _ 181
39,7

h; _h2 =2
RT, |
P,

h" —h =2x2x420=1680 cal / mol
volviendo finalmente a (1) resulta

|h =6403,4 cal/ mol|
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Calculo de u
i
RT
Del diagrama del factor de compresibilidad generalizado
z[l. =0,52
Pr2
v=152X83]4X490==Q29dm3/mol
72x1,013x10°
u=h-pv=h-zRT=6403,4-509,6 ={5093,8 cal / moll
Calculo de s
L A e
Del diagrama termodinamico generalizado de discrepancias de entropia
M =0,43
SIT,,=1,16
pn=0,27
(s‘ —S]T,. =1,660 cal / K.mol
Pn
b=s)_,,
er,:n 16
p=l
(s" —s]r =2.784cal/ K.mol
pf
T C‘
s =5, =| £dT-RIn(p/p,)
r T
-5
= —0,2401n%+ 8,65x1072(490 - 350) - 21 X10 (4902 _3502)
-2 ln17—2 =-5,650cal / K.mol

>

volviendo a (2), resulta

ls = 4,452 cal / K.mol

Calculode g

g=h-Ts =6403,4—490 - 4,452 =|4221,7 cal / mol
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13.15. La presion de vapor de una cierta substancia en fase sélida viene dada por la
férmula siguiente
logp, (torr)=9,3390 —1864,8/T
y en fase liquida
logp, (torr) = 7,7446 —1453,1/T
Determinar:
1) La entalpia de sublimacion, y vaporizacion. Hacer algin comentario sobre las
aproximaciones supuestas.
2) Temperatura y presion del punto triple.
3) AH, AS y Af (fugacidad) en la sublimacion de 0,2 moles a 240 K.

vV >>V

Se supone4 el vapor se comporta como

gas ideal.
dp_r 1P
dT RAv RT?
dlnp r
dT  RT?
dlnp 2302 dlog
dT dT

dlogp _ 1 r (1)
dT 2302 RT?
De acuerdo con las expresiones del enunciado, se tiene
dlogp, 18648

dT T2
dlogp, 1453,
dT T?

Sustituyendo en (1), resulta

r _ 18648 .1, =1864,8%2,302x R = 35690 J / mol =[8538 cal / mol

S

2302RT> T2

r, =145311x2,302x R =[27810,6 J / mol

b)
9,3390 _18648 =17,7446 _1a31
T T
T,r =2583K
ppr =131,6 Torr
Cc) rs = 35,69 kJ / mol

AH=02r.=F 14 ki mol
AS:%: 97J7K

yaque u'=u" yportanto f'=f°
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13.16. Conociendo la distribucién del cloruro de mercurio en agua y benceno, valores
obtenidos experimentalmente y reflejados en la tabla adjunta, determinar el
coeficiente de actividad del cloruro de mercurio en una solucién acuosa, para las
concentraciones correspondientes a los valores de las tablas.

Asi mismo, determinar la masa final de cloruro de mercurio que quedara en 1,5 |
de una disolucién 0,005 molar de cloruro de mercurio en benceno, si se extrae el
cloruro de mercurio mediante 3 | de agua

1) Mediante una sola etapa

2) en 15 etapas consecutivas

Hzo CSHG
(mol /1) | (mol /1)
CCI,Hg CCleg
0,00369 | 0,00031
0,00728 | 0,000612
0,0648 | 0,00524
0,1578 | 0,01222
0,2866 0,0210
1)
CH0
——=11,90; 11,90 ;12,35 ;12,90 ; 13,61
C 66

Los valores para grandes concentraciones corresponden a situaciones en las
que las disoluciones no son ideales y por tanto la relacion de concentracion varia.
kg =11,90
H,0
a 2
11,90 =——

CgH
a6

Como las concentraciones en la disolucion de benceno son muy bajas, se puede
considerar
aC6H6 = XC6H6
y por tanto
at® =11,90- x M

y asi hallamos las actividades en agua

2)
a)
1,51 0,005 Inicial 31 H,O Inicial
1,51 0,006x Final 31 0,005(1-x) Total
11,90 :M x = 0,040
0,005x /1,5
Masa final:  0,005-0,04 x Pm =4,71.102 g
b)
1,51 0,005 Inicial
1,51 0,006y Final 31/15 0,005(1-y)
11,90 = 2005 (1-y)/02 y =0,3865979
0,005y/1,5
y" =6,44x17

Masa final: 3,22x10° Pm =7,53.10" g
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1)

E

RT RT RT
g
——=1,5x; +2x, + X, Inx; + X, Inx, —1,5x,x
RT 1 2 X InX; +X,InX, 1X2
E
g g gi g
——=——-2X;—=2X; Inx; +=—=x,Inx; +x, Inx, —1,5x,x
RT RT Z IRT Z i i RT 1 1 2 2 142
2)
id id
g g , Ag
ﬁ=z"iﬁ+ RT =1,5x, +2x, +x, Inx, +x, Inx,
AgiCl

_T =Y x;Inx; =x,Inx; +x, Inx,
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3)

INTRODUCCION A LA TERMOQUIMICA. APLICACION A LA COMBUSTION

o

a0 .-

i=i+x2M d(g/RT)_ 05+lnx,—lnx2—15( xl)
RT RT dx, dx,
g _ g derT)  dgy/RT)
= =X, — —_—=—43x,
RT RT dx, dx, X,
dlg,/RT) 1
——=—-—-3x
dx, X,
Bl _15+Inx, —1,5%; {g—] _—m;[—d@‘/RT)} =w;[—d(§‘/RT)] =1
RT RT dx, dx,
x,=0 x;=1
ﬂ:z.{.lnxz_],le g_ —o0; dGZ—/RT) =1 M = —oco
RT RT dx, o dx, o
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